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INTRODUCTION 



"L'eau de mer est le résultat du lavage de toute la surface du globe" écrivait Lavoisier à la 

fin du xvlllieme siècle. Nous savons aujourd'hui que l'équilibre écologique résulte d'un 

ensemble de processus physiques, chimiques et biologiques encore mal cernés entre mer, 

atmosphère et terre. Aux variations naturelles s'ajoutent les perturbations d'origine 

humaine, principalement industrielles. A une échelle restreinte cette activité altère 

journellement le milieu côtier, puis affecte par diffusion ou sédimentation le large. Ainsi 

a-t-on suivi récemment le cheminement des particules polluantes issues du Rhône 

jusqu'au domaine abyssal, ou la dispersion tr&s large des apports de la Seine en Manche 

Orientale en raison de la dynamique de marée dans cette zone. Ainsi il apparaît que le 

marquage des eaux par les pollutions peut en faire un outil pour appréhender la dynamique 

des mers côtières. 

De même qu'un travail récent, au laboratoire, s'était appuyé sur le suivi du manganése à 

partir de Boulogne sur Mer pour confirmer l'existenke d'un fleuve côtier, nous avons 

cherché un traceur des eaux côtiéres de Flandre, et qui soit aussi susceptible de 

différencier des masses d'eau dans la mer du Nord. Nous avons choisi le vanadium 

puisqu'un apport important de cet élkment au milieu marin se fait près de Calais. 



Le vanadium étant peu étudié, nous rappelerons dans le premier chapitre ses différentes 

sources aussi bien naturelles qu'anthropiques dans l'environnement. Nous décrirons 

qualitativement et quantitativement, à partir de données bibliographiques, le 

comportement de cet élément dans chaque réservoir géochimique (atmosphère, 

hydrosphère, lithosphère et biosphère), en insistant sur sa spéciation et sur les 

concentrations habituellement trouvées dans les eaux. 

Après avoir posé la problématique de la détermination du vanadium dans les eaux salines, 

nous consacrerons le deuxième chapitre à la mise au point d'une nouvelle technique fiable 

de traitement de I'échantilllon et d'analyse du vanadium dissous. 

Le milieu littoral étant I'éxutoire des rksidus des activités anthropiques, les différents 

apports au milieu marin sur le littoral de la Flandre seront inventoriés et quantifiés, qu'il 

s'agisse d'apports directs ou diffus. Au vu de ces apports, la qualité des eaux sera alors 

étudiée grace à des échantillons prélevés soit lors de radiales menées parallèlement ou 

perpendiculairement à la côte entre Calais et Gravelines, soit a l'occasion d'une campagne 

réalisée entre Dunkerque et Ostende. 

Le quatrième et dernier chapitre sera consacré à l'étude du vanadium en mer du Nord, 

durant la campagne TRAMANOR organisée par le C.E.A en juillet 1988. De nombreux 

échantillons y ont été prélevés, soit en surface, soit suivant un profil vertical. Les 

résultats obtenus seront comparés avec d'autres paramètres chimiques (manganèse 

dissous, antimoine)ou physiques (salinite, alcalinité, pH), certains d'entre eux ayant été 

déterminés par le laboratoire de Radioécologie Marine. Le vanadium, connu pour être 

principalement sous forme dissoute, devrait être un bon traceur du deplacement des 

masses d'eaux, à la différence du manganèse qui possède une grande réactivité chimique, 

sensible en particulier aux gradients de température. 



CHAPITRE I 

GENERALITES SUR LE VANADIUM 
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1.1. LES PRINCIPALES SOURCES DE VANADIUM DANS L'ENVIRONNEMENT 

La dispersion des mdtaux dans l'environnement peut-6tre d'origine naturelle ou 

anthropique. Dans le cas du vanadium, les apports d'origine anthropique sont, pour 

certains auteurs (DUCE et HOFFMAN, 1976) comparables B ceux d'origine naturelle. Pour 

d'autres (LANTZY et al., 1979), ils seraient 3 ou 4 fois plus importants (tableau 1.1). 

Sources naturelles au niveau du monde (1 03tlan) 

poussieres particules v6g6tatlon embruns 

volcaniques total 

50,O 6,9 0,2 9 = 66,l 65*  

Sources industrielles (1 03tlan) 
au niveau de I'europe au niveau mondial 

34,5 21 O *  

i * 
d'aprhs WEISEL, 1981 et PACYNA, 1979 *dlapr&s LANTZY et al., 1979 

et GALLOWAY et al., 1980 

TABLEAU 1.1: sources de vanadium dans llatmosph&re 

Malgr6 cela, la contamination de notre environnement par le vanadium n'est pas 

établie. Ainsi I'etude mende par HERRON et al., sur des Bchantillons des glaces polaires du 

Groenland (temoins de l'évolution de la qualitd de I'atmosph&re), ne montrait aucune 

augmentation des concentrations en vanadium, au cours des quatre derniers sibcles. De 

mame, si BRULAND (1974), ddtecte un enrichissement en vanadium dans les sediments 

marins, il reste nettement plus faible que ceux observes pour d'autres metaux-traces 

(Pb, Cr, Zn, Cu). 

Le tableau 1.2 montre que parmi les apports anthropiques de vanadium aux eaux 

naturelles, les retombdes atmosphdriques sont importantes (*40%). 

Or le vanadium d'origine atmospherique provient essentiellement des raffineries et des 

centrales thermiques utilisant du charbon ou du fuel (tableau 1.3). 

Les m6mes activites anthropiques, constituent aussi par leurs rdsidus, un apport 

important de vanadium au sol (plus du quart des apports de V dans les sols, 39x103 

Van). Si le deversement des ddchets en mer, plutôt que le stockage sur terre, est 

envisage dans le futur, le problbme de la pollution par le vanadium se posera avec plus 

d'acuitd. En effet, le vanadium se trouve dans les rdsidus de combustion, sous forme de 

V2O5 et de VOS04 (HENRY et al., 1980) qui se solubiiisent rapidement au contact de l'eau 

dû mer (BRESLIN et DUEDALL, 1987). 



Le vanadium est I'elément chimique de symbole VI de numero et de masse 

atomiques 23 et 50,942 respectivement. II appartient au groupe de transition Vb de la 

classification pRriodique. 

II fut dewuvert de façon certaine en 1830 dans un minerai de fer suedois, par 

SEFSTROM. Pour rappeler cette origine et pour faire 6tat des riches colorations de ses 

derives, le nom choisi fut inspire de Vanadis, deesse scandinave de la beaute et de la 

jeunesse. 

Le vanadium est le vingt-deuxiéme Alement par ordre d'abondance dans la croûte 

terrestre. Dans la nature, ce métal largement répandu, mais trbs disperse ne se 

rencontre pas I'Btat pur. Decele dans les mdtéorites et dans de nombreuses 

Rtoiles, dont le soleil, il est présent en faible quantite dans l'eau de mer et dans 

les Atres vivants, tant du regne vég6tal que du rbgne animal, ce qui montre son 

importance biologique . 
D'importantes accumulations de vanadium (pouvant aller jusqu'h 1%) se trouvent 

frdquemment dans les depôts de p6trole et de charbon. L'utilisation de ces 

combustibles fossiles, pour satisfaire les besoins industriels et domestiques peut 

devenir une source de contamination de l'environnement . 



T 

Les sources decharge annuelle apports en vanadium 

109 m3 103t/an 

eaux usées usage domestique 150 2,25 19,5% 

centrale thermique 6 O, 3 2,6% 

metallurgie 2 0,6 5,2% 

industries de transformation 25 0,38 3,3% 

industries chimiques 5 0,8 1,6% 

retombées atmosph6riques 1 5,3 4 6 %  

huiles de vidange 1 2,s 21,7% 

- 
Total 1 12 ( lo3 tlan) 

- 
TABLEAU 1.2: apports anthropiques de vanadium (en Van) dans les Bcosystémes aquatiques 

(1 983). D'après PAC YNA, 1988. 

Emissions d'AlAments traces dans l'atmosphère en 1983 (tlan) 

Combustion de charbon 

-production d'6lectricit6 3 %  

-usages industriels et domestiques 6 O/O 

Combustion d'hydrocarbures 

- production d161ectricit6 29580 34% 

-usages industriels et domestiques 46540 5 4 %  

production Cu-Ni 64 

Siderurgie 745 

incinerations d'huiles usagees 1150 

Total 86000 tlan 

. 
TABLEAU 1.3: principales activitds dmettrices de vanadium d'aprés NRlAGU et PACYNA, 

1 9 8 8  



1.2. LE VANADIUM DANS L'ATMOSPHERE 

Une concentration élevée d'un élément trace dans I'atmosphére témoigne d'un 

important niveau de contamination. Cependant, pour relativiser le degré de cette 

contamination, on a l'habitude de comparer la concentration de l'élément X Si celle d'un 

AlArnent dont la présence est jugée naturelle (Al), à la fois dans l'air et dans un matériau 

crustal de référence (roche). On définit alors le facteur d'enrichissement EF: 

Pour des valeurs de EFcrofile inférieur à 5, l'évolution du rapport des concentrations 

dans l'atmosphére et le matériau terrestre, n'est pas jugée significative. Par contre des 

valeurs plus élevées reflétent une source autre que la source continentale liée à l'érosion 

des sols. 

Globalement, l'étude de l'enrichissement du vanadium, fait apparaitre que cet 

Alement peut être considéré comme intermédiaire: il se situe entre les éléments dont 

l'origine est entibrement expliquée par la présence de particules d'aluminosilicates (Al, 

Sc, Th ...) dits non enrichis et ceux dits enrichis, dont les concentrations peuvent 

résulter de la présence d'aérosols anthropiques (Pb) ou de la présence d'aérosols 

naturels autres que ceux résultant de l'érosion, mais produits par la végétation terrestre 

ou par l'activité volcanique (Se) par exemple. 

Dans les zones urbaines fortement industrialisées, comme certaines villes de l'est 

des USA, des concentrations en vanadium d6passant les 100ng/m3 et des valeurs de 

EFCr,fit, correspondantes supérieures à 100, sont courantes. (Par exemple à Buffalo 

banlieue de New York IVI=800 ng/m3 et EF=220, PILLAY et THOMAS, 1971). Pour des 

regions où I'activitb industrielle et la densité urbaine sont moins importantes, la 

concentration décroit, et voisine 10 ng/m3 avec des EF inférieurs à 30. En 1976, RAHN, 

aprés avoir rassemblé toutes les teneurs disponibles sur le vanadium atmosphérique, a 

obtenu comme moyenne géométrique des facteurs d'enrichissement 15,2 au niveau des 

villes et 1,s au niveau des régions non industrialishes. ZOLLER et al. (1973) imputent 

ces différences marquhes à la combustion des fuels fossiles utilisés en tant que source 

d'energie ou de chauffage. Les valeurs plus élevées en vanadium en hiver qu'en été 

(HASAN et SPYROU, 1972) et les différentes teneurs en vanadium (de 0,1 à 1000 ppm) 

des fuels utilisés étayent cette hypothése. 

DUCE et HOFFMAN (1976) estiment que 10 à 15% du vanadium d'origine 

anthropique émis dans I'atmosphére se dépose dans l'océan, cette proportion représente 

approximativement 5% du vanadium d'origine naturelle affectant les océans (érosion, 



apports fluviaux, bmissions gbothermales...). Du fait de la localisation de ces points 

bbmission, les qualitbs des atmosphbres marines seront bvidemment trbs variables: 

ainsi les plus blevbes en concentration et en facteur d'enrichissement, se retrouvent 

entre 30° et 60°N dans l'Atlantique Nord. Les concentrations moyennes varient entre 0,1 

et 0.5 np/m3 en plein ocban, mais des concentrations beaucoup plus BlevBes peuvent être 

aneintes prbs des continents. Le facteur moyen d'enrichissement par rapport P la croûte 

est de 15. La figure 1.1 reprbsentent les concentrations et les facteurs d'enrichissement 

en vanadium dans l'atmosphhre au-dessus de l'Atlantique Nord. 

FIGURE 1.1: concentration 

en vanadium dans les 

ar~osols au-dessus de 

l'Atlantique Nord 

(ng/m3)  

EFCmûte en vanadium 

d'apr8s HOFFMAN et al.. 1974.; DUCE et al.. 1974. 1975.; DUCE et HOFFMAN, 1976. 



Dans le Pacifique nord, aux mêmes latitudes, les valeurs de EFcroûte sont généralement 

plus faibles et comprises entre 5 et 10. 

De part et d'autre de ces latitudes, les valeurs décroissent pour atteindre une 

concentration de 0,0015ng/m3 et un enrichissement de 1,6 au p61e Sud (ZOLLER et al. 

1974). Au-dessus de 60°N, entre 0° et 30°N, et dans I'h6misphére Sud (RAHN, 1976), 

les EFcroGte moyens sont proches de l'unit&. 

Ces diff6rences reflétent la disparité 

existant dans la repartition ~6ographique 

des émissions d'ar4osols. Ainsi, les zones 

arides les plus productives et l'essentiel de 

11activit6 industrielle se trouvent 

concentres dans l'hémisphère Nord. Un 

rapport de 10 entre les EFcroûte du Nord et 

du Sud est en accord avec le fait que plus de 

90% des émissions de pollution ont lieu 

dans I'h6misphére Nord. 

Dans la zone que nous avons étudiée -la 

mer du Nord et plus particuliérement sa 

baie sud- les concentrations et 

enrichissements sont particulièrement 

élevés (figure 1.2). 

FIGURE 1.2: distribution spatiale du 

vanadium en 102 kg/an, d'aprés 

PACYNA, ( 1  984). 

Enfin la taille des particules associées au vanadium varie dans une gamme de 0,4 à 

5 Fm (RAHN, 1975). Leur distribution bimodale traduit la double origine du vanadium. 

Les particules les plus fines sont associées au vanadium d'origine anthropique. Ceci est 

inhérent aux éléments qui trouvent leur source atmosphérique dans des combustions à 

haute température (DUCE, 1976). Alors que les particules plus grossiéres proviennent de 

I'6rosion des sols (DUCE et HOFFMAN, 1976) ou sont réémises par l'océan (DUCE et al, 

1983). Ce dernier en effet, ne joue pas nécessairement le rôle de puits pour les 

metaux-traces: ceux-ci, concentrés dans la micro-couche superficielle peuvent être 

reinjectés dans les basses couches de I'atmosphére ( 9 x 1 0 ~  Van de vanadium selon 

WEISEL, 1981) par le phénoméne de bubbling, et se retrouvent alors associés avec le 

sodium dans les grosses particules (coarse mode>2pm). 



3.1. LE VANADIUM DANS L'HYDROSPHERE 

3.1.1. Les riviéres 

sHILLER et al (1987) ont effectué un grand nombre de mesures du vanadium dissous dans 

des rivibres drainant différents types de régions industrialisées, cultivbes ou non 

ddveloppées. 

Les données sont consignées dans le tableau 1.4 

River Daie pH V 
(nmoi/ 
kg) - 

, im:on B m n  
Amazon (Iquitos) July 1976 7.50 33.6 
Napo July 1976 6.70 15.3 
Javari July 1976 6.45 4.4 
Ica June 1976 5.99 4.1 
Jutai June 1976 6.07 2.2 
Junia June 1976 6.80 9.6 
Japura Junc 1976 6.52 6.6 
Tete (Tete) June 1976 6.08 0.8 
Solimocs (Laranjai) June 1976 6.93 14.2 
Coari (Coari) Junc 1976 6.48 1.1 
Purus June 1976 6.39 3.3 
Negro (Manaus) June 1976 5.36 4.4 
hladeira Junc 1976 6.70 3.9 
Trombetas (Oriximina) June 1976 6.50 4.7 
Tapajos June 1976 6.91 4.3 
Xingu June 1976 7.1 5.5 
Amazon 

(mouth ai hifi flow) June 1976 6.7 12.1 
Amazon 

(mouth ai low flow) Dcc. 1982 7.45 12.7 

Orinoco Barin 
Ventuari 
Aiabapo 
lnirida 
Guaviare 
Meta 
Apure 
Caura 
Orinoco 

(Pueno Ordaz) 
Caroni 

)angrze River 
Yangtzc 

(mouth at lou, now) 
Yangtu  

(mouth ai hi& flow) 
Ohio Valley 
Allcgheny (Piitsburgh) 
Moaonrahela 

(Pittsburgh) 
Ohio (Wheeiing) 
hluskingum (Maricita) 
Kanawha (Winfield) 
Big Sandy (Louisa) 
Ohio (Grcenup Dam) 
Sciotto (Portsmouth) 
Little Miami (Milford) 
Licking (Alexandna) 
Great Miami (Cieves) 
Whiiewater 

(Uizabcthtown) 

Junc 1982 6.0 3.4 
June 1982 4.3 2.3 
June 1982 5.2 1.0 
Junc 1982 6.6 7.6 
June 1982 6.7 2.2 
Junc 1982 7.6 14.5 
June 1962 6.3 3.7 

June 1962 7.2 4.7 
June 1962 5.6 2.7 

Junc 1982 8.1 40.2 

May 1984 6.86 < 0.5 

May 1984 7.22 < 0.5 
h4ay 1984 7.34 0.5 
May 1984 7.55 6.0 
hlay 1984 7.66 4.4 
May 1984 7.4 1.8 
May 1984 7.15 2.3 
May 1984 7.42 8.4 
May 1984 7.S7 9.3 
May 1984 8.1 4.2 
May 1984 7.63 14.3 

May 1984 8.0 5.0 

River Date pH V 
(nmol/ 
kg) 

-- 

Ohio (Wilrsaw) 
Kentucky (Lockport) 
Ohio (Cannelion Dam) 
Green (Beach Grovc) 
Wabash 

(New Harmony) 
Cumberland 

(BarWey Dam) 
Tcnncssce 

(Kentucky Dam) 
Ohio (Mound City) 

EIississippi River 
hfississippi 

(Cape Girardeau) 
Mississippi 

(Baton Rouge) 
Mississippi 

(Baton Rouge) 
hlississippi 

(Baton Rouge) 
Aichafalaya 

(Lot.? Springs) 

O ~ h e r  U.S. rioers 
Connecticut 
MuUica 
Memmack 

(West Seubury)  
Vermilion (Lafayette) 
Delaware 

(Urcst Trenton) 
Delaware 

(Philadelphia) 
Schuylkill 
Susquehanna 

(Holtu~ood) 
Potomac (Gr- Falls) 

May 1984 7.45 3.5 
May 1984 7.28 4.5 
May 1984 7.27 2.6 
hlay 1984 7.32 3.5 

h4ay 1964 8.1 11.3 

May 1984 7.44 6.2 

May 1984 7.10 5.0 
h4ay 1984 7.70 5.4 

h4ay 1984 7.70 41.4 

May 1983 7.8 25.6 

Sep. 1983 8.2 44.6 

Apr. 1984 7.72 21.8 

Apr. 1984 7.6 20.6 

Apr. 1963 7.1 7.6 
Aug. 1963 5.81 1.0 

Feb. 1983 6.73 4.5 
Apr. 1984 7.1 30.0 

Apr. 1984 7.38 6.0 

Apr. 1984 7.05 15.8 
Apr. 19S4 7.58 14.3 

Apr. 1984 7.54 1.2 
Apr. 1984 7.75 6.9 

TABLEAU 1.4: concentration en V 

dans quelques rivières du monde 



Au vu des r6sultats, la concentration moyenne du vanadium dissous dans les rivihres 9st 

d'environ 15 nmollkg. Les facteurs modulant ces teneurs sont plus les processus 

d'érosion et le type de roche, que la chimie en solution ou une quelconque influence 

anthropique. Aux pH habituels des 

eaux douces oxygbnées (4-9), le 

vanadium est présent en tant que 

vanadate. (fig. 1.31 

Spéciation du vanadium dans les 

eaux douces; d'aprés TURNER et al., 

1981. 

H V O ~ ~ -  77 I 

H2V04- 22 99 

H3V04 1 1 

à pH=9 à pH=6 

FIGURE 1.3: concentration en V 

dissous en fonction du pH. 

Dans cette gamme de pH, les concentrations en vanadium ne varient que de 15% pour 

chaque changement d'une unité de pH, Ci la différence du Zn par exemple, qui lui varie d'au 

moins un ou deux facteurs (SHILLER et BOYLE, 1985). La complexation avec la matibre 

organique apparait comme un phénoméne mineur. II n'existe pas de fraction significative 

de vanadium sous forme de larges colloïdes ou de complexes organiques de haut poids 

moléculaire. Les processus d'adsorption semblent peu intervenir dans la rbgulation des 

concentrations en vanadium. Par consbquent, en absence de facteurs physico-chimiques, 

autres que le pH et les processus de melange, le comporterrpnt du vanadium du fait de sa 

faible sensibilité au pH est proche de celui d'un élément conservatif. 

Les données relatives au vanadium en suspension transporte par les fleuves sont 

extrêmement rares et globales. 

Le tableau 1.5 indique des valeurs totales en vanadium particulaire dans quelques 

rivieres. 



TABLEAU 1.5: concentration en vanadium particulaire (ppm) 

r 

Amazone 232 Garonne 2,8 

Magdalena 3,7 Congo 2 '6  

Mekong 3 2  Danube 4,6 

Parana 3,5 Gangs 3 ' 2  

Amour 81 

L'importance de la phase particulaire par rapport à la phase dissoute, a At6 estimée à 

plus de 90% par MARTIN et al. 

(1978) (Tableau 1.6). Pour 

effectuer ce calcul, ils ont admis 

une turbidite moyenne dans les 

fleuves européens de 0,1 gll. On 

note donc la prépondérance du 

transport en suspension pour le V. 

- 

Matiéres en suspension (1 0-~g1g) 170 
1 

Matiéres dissoutes (1 0-~g1l) 1 ,O 

% dans la matiére en suspension 

pour une turbidité de O,lg/l 94% 

a 

\ 
TABLEAU 1.6. D'aprés MARTIN et al, 1978 

1.3.2. Les estuaires 

Le comportement du vanadium au sein des estuaires ne peut pas se calquer sur un seul 

modèle. Tantôt il est qualifie d'élément conservatif (VAN DER SLOOT trouve que la 

concentration en vanadium et la salinite sont anti-corrélées dans l'estuaire du Rhin), 

tantôt il prbsente des lacunes dans la phase dissoute, aux salinites intermediaires (SHILLER 

et BOYLE, 1987; VAN DER SLOOT et al., 1985). Ces différences de reactivité peuvent jouer 

non seulement entre estuaires mais aussi au sein d'un même estuaire selon la période de 

l'année (comme c'est le cas pour le Mississipi). 

Plusieurs hypothéses sont avancées pour tenter d'expliquer ces phénoménes d'élimination 

de la phase dissoute ou de remise en solution. SHILLER du fait de la correspondance de 

distribution du vanadium avec les phosphates, impute s'on comportement non conservatif à 

l'activité biologique. Quant à VAN DER SLOOT, il interpréte les écarts de concentration du 

vanadium, dans l'estuaire de l'Escaut, par rapport à un simple processus de mélange, en 

terme de conditions d'équilibre thermodynamique: selon les valeurs de salinité, de pH, de 

potentiel d'oxydo-réduction, de concentration en oxygène dissous, deux espèces de 

vanadium, H2VO4- et VOOH+, de solubilité differente entrent en jeu. 



1.3.3. La mer 

Le degr6 V est la forme chimique stable du vanadium dans les eaux marines 

oxygén6es. II apparait en tant qu'anion HV04-- et H2V04- et sous forme de complexe 

NaHV04'. Le tableau 1.7 et la figure 1.4 représentent la distribution des vanadates dans 

une eau de mer de salinité 35 %O . 

FIGURE 1.4: distribution des 

vanadium dans vanadates en fonction du pH, 

d'aprhs SADlQ (1988). 

Complexe 

~ 0 4 3 -  

H V O ~ ~ -  

H * V O ~ -  

H3V04 

v02+ 

NaHV04' 

KHV04- 

TABLEAU 7.7: spdciation du 

l'eau de mer a pH 8,2; d'apr&s 

TURNER et al., 7987. 

Les vanadates sont totalement hydrolys6s et se comportent comme des acides faibles dans 

les eaux marines. Des expériences réalisbes en laboratoire par VAN DER SLOOT (1976), 

JEANDEL (1987)' SHILLER et BOYLE (1987)' montrent que la complexation avec la 

matiere organique n'est pas un facteur determinant dans le comportement des anions 

vanadates. 

Les concentrations du vanadium dans les eaux océaniques sont répertoriées dans le 

tableau 1.8. Nous n'avons retenu que les donnees considér6es comme fiables, c'est à dire 

au vu des progres technologiques, postérieures aux années 70. 



GoncentaaUone bu vanadium 

frrrisULg PW 

MM dW EW~MS $9 1 ,BB ' HUIEMGA, 19812 

&? 9 4 . 4  t , 7 5  SH Let -LE, 1988 

Isl 24 4t.6 1 , 2 1 t l - 0 , 3  WEISEL@tai.,1985 

N-E($~$Sd@G~;ibfral&tj 9 3 , $ + / . 0 , 8  1 ,73+ / -0 '64  BOYLEtstA.,1985 

18 8,BL ZHOU, 1 982 

32,l 1,636 COLLIER, 1984 

* d@n@ 6~han t i l l on~  grblev6o en dessous de 200m 

M@f de8 @ & I T ~ ~ B B @ $  3 6 1,83 HUIZENGA, 1982 

N 32,6 1 , 6 6  MIDDELBURG et al., 1988 

(31,6=33,8) (1,62- 1,73) 

1 ,7+ /~  1 ,O O,O9+/-0,OS PRANGE et KREMLING, 1985 

N=8 36,6 1,8 WOEDE et al., (valeurs non 

pubIldes) 

N c E  34 1 , 7 3  ZHOU et MURRAY ,1982 

N 36,4 1 , 8 5  COLLIER,1984 

Di3 21% 8 13'"N 45 52 2 , 2 9 . 2 , 6 5  JEANDEL et al., 1987 



N-E 

N 

De 21"s à 13"N 

* dans toutes la colonne d'eau 

nmollkg 

A .  
Mer des Sargasses 

tropical N-E 

N-E 

Méditerranée 

ern BighU%W&gxk 

18-29 

mer de Wadden 

ZHOU et MURRAY,1982 

COLLIER,1 984 

JEANDEL et al., 1987 

1 ,78+ / -0 ,12  JEANDELetal., 1987 

2 ,09+ / -0 ,12  RlLEYetTAYLOR,1972 

1,17 MORRIS, 1974 

1,65+1-0,16 JEANDELetal., 1987 

VAN DER SLOOT et a1.,1985 

2,95 CHENG et a1.,1985 

1 ,88+ / -0 ,11  WElSSetal.,1977 

TABLEAU 1.8: concentration du vanadium dans les eaux ocbaniques. 

Au niveau mondial, les concentrations sont peu dispersées autour d'une valeur moyenne 

de 35 nmol/kg (1,8 ppb), la gamme s'échelonnant de 20 à 60 nmollkg (1 à 3 ppb) 

environ. Les variations de concentrations selon la situation géographique et la profondeur 

sont relativement faibles. Les profils verticaux traces par MORRIS (1975), JEANDEL 

(1987) et MIDDELBURG (1988), dans l'océan Atlantique ont une allure uniforme, 



Cependant ZHOU (1982) et 

COLLIER (1984) ont report6 

des lacunes prononcbes (10 à 

40%) en surface dans I'oc6an 

Pacifique. Ils attribuent ces 

pertes à une élimination 

biologique. De même, SHERREL 

et BOYLE (1988) observent de 

l d g b r e s  l acunes  e n  

Mdditerranbe. Quant 

HUIZENGA (1982), il note un 

enrichissement en surface 

dans la mer des Sargasses. profondeur : 4 Km 
26' N 
4748 W 

v 
10 30 50 nmoi 

profondeur : 399 km 
33"N 
27' w 

1 - 

2- 

3- 

3 
a> 

e ,  

FIGURE 1.V: profils de vanadium dans l'Atlantique Nord, d'aprés JEANDEL(1987) 

Entre les océans, il existerait quelques disparités. JEANDEL observe une augmentation 

de 10 A 15 nmoltkg de I'ocean Atlantique (35 nmol/kg ou 1,78 ppb) au Pacifique (49 

nmoVkg ou 2'50 ppb); MIDDELBURG, constate également un enrichissement, mais beaucoup 

moins marque des eaux de fond entre les deux océans (de 32,6 à 36,4 nmolll soit de 1 ,66 

8 1,85 ppb). Toutefois, les profils verticaux de vanadium (MORRIS,1975; HUIZENGA, 

1982; ZHOU, 1982; COLLIER, 1984; JEANDEL, 1987; SHERREL, 1988) suggdrent que le 

flux de vanadium de la zone euphotique vers les eaux plus profondes est faible par rapport 
C 

8 la concentration du vanadium dans le réservoir océanique. Cela est reflété par 

I'augmentation peu prononcée du vanadium dans les eaux de fond quand elles passent de 

l'Atlantique Nord au Pacifique. Par rapport aux autres océans, les concentrations en 

vanadium dans la mer Baltique sont extr6mement faibles (2,7 et 1,7 nmollkg en moyenne 

en surface et au fond soit 0,14 et 0,09 ppb). PRANGE et al. (1988), attribuent ces deficits 

en vanadium dissous à un piégeage par du matériel terrighne ou organique. 
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Les donnees sur le vanadium au sein de la matibre en suspension sont peu 

nombreuses. Au niveau de I'ocdan, le vanadium se trouverait essentiellement sous forme 

dissoute (DUCE et HOFFMAN, 1976). Beaucoup d'analystes tels MIDDELBURG (1 988), 

SHERREL et BOYLE (1988) omettent lors du dosage .du vanadium dissous, i'6tape de 

filtration, considbrant la fraction particulaire du vanadium ndgligeable. 

L 

nmol~kg d'eau de mer 

(PPb) 

0,027+/-0,001 HOFFMAN et al., 1974 

(1,3x10-3) 

~0,008 BUAT-MENARD et CHESSELET, 1979; COLLIER, 1984 

(<OI4x1 o ' ~ )  

. 
0,025-0,25 JEANDEL et al., 1997 

(1~3x10'3-12,7~1 0-3) 

- --- - 

TABLEAU 1.6: concentrations en vanadium particulaire dans les eaux ocdanigues 

Cette situation est diffdrente dans les regions côtieres et les estuaires où la contribution 

du vanadium particulaire augmente (VAN DER SLWT et al., 1985; JEANDEL et a1.,1987). 

. + 

nmoükg d'eau de mer 

(ppb) 

5,5+/-0,6 phase particulaire 

(0,28+1-0.03) 

33+/-3 phase dissoute 

(1,68+1-O. 15 )  

- A 

TABLEAU 1.7: exemple de reparîitbn du 

vanadium enire les phases dissoute et 

particulaire, dans des eaux côt ihs;  d'apr&s 



Les quelques profils disponibles sur le vanadium, présentent souvent un maximun en 

surface (2 WOU, 1982; COLLIER, 1984). 

V particulaire (pmolkg) (>53 l m )  

FIGURE 1.6: profils de vanadium particulaire aux Galapagos, d'aprhs COLLIER. 

COLLIER en s'appuyant sur le fait que le comportement du vanadium est similaire à celui 

des phosphates dans les eaux de surface ( le rapport molaire V/P= 4x10'~) attribue ce 

maximum à l'activité biologique. De plus, le rapport VIA1 (2,4x10-~) plus élevé en 

surface que celui de la croûte (8,5x10-~) diminue rapidement avec la profondeur pour 

tendre vers la valeur de référence. Ainsi ce vanadium participant au cycle biologique est 

tres labile et ne contribue pas significativement au flux de fond. 

La teneur du vanadium dans les particules en suspension est donc influencée non 

seulement par la présence de matériel terrigène mais aussi par des processus naturels 

internes au milieu marin, soit une implication dans le cycle biologique, soit des 

phénomenes d'adsorption de composés dissous sur la surface des particules présentes, soit 

un mélange des deux. Comme pour les particules d'aérosols, le vanadium de par sa 

concentration dans les particules en suspension dans l'océan occupe une place 

intermédiaire, entre les métaux entièrement expliqués par la présence des particules 

d'aluminosilicates (Al, Sc, Th) et les métaux enrichis dans l'océan (Pb, Zn, Cu, Ni, Sc) 

(BUAT-MENARD, 1981). 

Les interactions entre le vanadium soluble et particulaife dans le milieu marin ont jusqu'h 

present trbs peu été étudiées. VAN DER SLOOT (1 985) constate qu'au cours d'un cycle de 

maree en mer de Wadden, les variations de concentration en matière en suspension dans 

cette zone peu profonde sont extrêmement variables. II en déduit que l'interaction des 

especes dissoutes et des suspensions est très limitée au moins à court terme (un cycle de 

marde). 



Parmi les diffdrents processus responsables de l'iélimination du vanadium au 

sein de la phase dissoute, les phenombnes d'adsorption avaient dtd Bcart4s, 

considdrant que les argiles, l'apatite, les oxydes de Mn et la matibre organique 

&aient des pibges inefficaces du vanadium. L'inter& de 1'~limination par adsorption 

a 616 telancd par les recentes ddcouvertes dans les panaches hydrothermaux 

d'abondants oxyhydroxydes de fer. Ceux cl sont en effet reconnus comme adsorbants 

des oxyanions dans l'eau de mer (LI, 1981) . 
SHIEH (1988) a &tudie, en laboratoire & partir d'eaux de mer synthetiques (35 %O), 

l'adsorption du vanadium (V) sur les oxyhydroxydes de fer amorphe, 

Fe203.H20(am) Le but de cette étude Btait de déterminer I'efficacit6 de Fe203.H20 

(am) B extraire le V (V) dissous de I'eau de mer, et estimer son d ie  au sein des 

sddiments pour pidger le vanadium contenu dans des rbsidus de combustion de fuel 

fossile . 
Ses conclusions sont: 

-que l'adsorption du V (V) dissous sur le Fe203 .H20 (am) 

dans I'eau de mer, est rapide et fonction du pH . 
- que le maximum d'adsorption est observe aux environs de 

pH 4-5, et qu'il est dû aux effets combines de la sp6ciation du V (V) et de la 

dissolution de Fe203 . H20 (am) (tous deux gouvernes par le pH). 

- que l'adsorption du V (V) sur le Fe203 .H20 (am) dans 

I'eau de mer augmente avec la concentration de Fe. Il pose m4me l'hypothbse que 

tout le V (V) dissous pourrait 6tre 6iimind de I'eau de mer s'il existait des 

quantites suffisantes de Fe203 .H20 (am) . 
Les travaux de TREFRY et a1 (1989) au niveau de la dorsale medio-atlantique et 

de I'ocban Pacifique, montrent que les oxydes de fer interviennent dans les 

processus de contrôle de la concentration du vanadium dans I'ocdan . Ils estiment 

que 10 & 60% des apports fluviaux en vanadium & l'océan disparaissent de la 

phase dissoute par ce mécanisme. 



Donnees montrant le r61e des oxydes de fer d'origine hydrothermale dans le cycle 

global du vanadium 

TABLEAU 1.8 

r 

selon le tableau 1.8, 1,4x10~ moles de vanadium dissous peuvent être soustraites de 

I'eau de mer par adsorplion sur les oxyhydroxydes de fer. En estimant les apports 

fluviaux B 5x108 moles de V par an (SHILLER et al., 1987), ce processus en 

6llminerait donc le quart . 
D'aprbs CRONAN (1980)' la teneur en vanadium dans les nodules de Mn serait 

de 560 ppm en moyenne (ce qui representerait un pourcentage de 0,022 dans la 

composition des nodules (CRONAN, 1976) ).SOHRIN (1987) calcule un facteur de 

concentration FN dans les nodules de 2,0x105 pour le vanadium . FN correspondant 

4 la concentration de cet 4l6ment dans le nodule par rapport à sa concentration 

dans i'eau de mer. 

FN (ml/g) (M (mol/kg))nocjule/ (M (m01/1))eau de mer 
La teneur en vanadium au sein des nodules (comme d'autres éléments présents sous 

forme anionique dans I'eau de mer), n'augmente pas du rivage au plein océan, 

contrairement aux 4l4ments de type cationique (APLiN et al., 1985). Le processus de 

substitution n'interviendrait pas, l'incorporation se ferait passivement par 

adsorption au niveau des interfeuillets de fer et de manganèse. 

gamme estimation moyenne la plus probable 

Flux hydrothermaux 0,3-1,5x1 014 kglan 0,7x1 014 kglan 

Concentration en fer 0,5-18x1 0-3 mollkg x 1 , 0 x 1 0 ~  mollkg 

dans le panache 
= 0,7 xlol l mol Felan 

Fraction de fer prkipitant 50+/-30% x 0,50 

sous forme d'oxyhydroxyde 

rapport VI Fe 2-8 X I O ' ~  = 0,35 xlol mol Felan 
x 4 ~ 1 0 . ~  

1,4x1 o8 mol Vlan 

Apports fluviaux en vanadium 5.0~108 mol Vlan 

C. 



rJb 
Le temps de residence d'un élbment 

correspond au laps de temps moyendurant 

lequel I14l4ment considerd se trouve dans les 

eaux de mer. II traduit en quelque sorte la 

reactivlt4 de 1161ément vis-&-vis du milieu 

marin. 

D'aprbs les donnees bibliographiques, il se situe 

pour le vanadium entre 2 et 10x10~ ans, ce qui 

8 x104 GOLDBERG et al ; 1971 

2x1 o4 BREWER; 1975 

2 x104 TSUNOOAl ; 1978 

9,2 x104 MARTIN et al ; 1979 

10x1 o4 SHlLLER et a1 ; 1987 

parait relativement long; il serait superieur au 

taux de renouvellement des masses d'eau . 
Compte tenu de ce temps de rdsidence, la 

pollution par le vanadium dans les océans est h - 

envisager A long terme. 

Ce n'est pas parce qu'une augmentation de sa concentration li6e & des perturbations 

anthropiques n'est pas observable actuellement dans I'ocean ouvert, qu'il n'existe pas de 

contamination des eaux ocbaniques par ce métal. 

Quant au temps de rbsidence du vanadium total (dissous plus particulaire), JICKELLS et al 

(1984) ont trouve 250 années dans les eaux de surface ( 4 0 0  m) de la mer des 

Sargasses, temps qui reste beaucoup plus long que celui d'autres éléments comme le Zn, 

le Mn, le Pb, le Cd, le Cu, le Ni, le P (compris entre 0,1 et 30 ans). 

1.4. LE VANADIUM DANS LA LITHOSPHERE 

Le vanadium est un elbrnent trace. Parmi les 80 dl6ments essentiels 

composant la croûte terrestre, il se classe en 22" position, de par sa teneur 

ponderale (130 ppm; MASON, 1966), entre le Rb et, le Ni. Il est principalement 

extrait d'un sulfure complexe (la patronite), de minerais de Fe, de Cu , d'U et de 

Ti, ou de pétroles bruts. 

Le tableau 1.9 indique quelques teneurs moyennes en vanadium, dans les s6diments . 
Des concentrations élevées de vanadium se rencontrent dans certains pétroles bruts 

(BALL et al., 1960), asphaltes (ERICKSON et al., 1954), ou schistes bitumineux (VINE et 

al., 1970). 



Teneurs moyennes V A l  

( P P N  O/* 

ddlments 105 7 2  BOWEN, 1979 

schistes 130 8,O BOWEN, 1979; WEDEPOHL, 1968 

argiles des grands fonds 120 8,4 TUREKIAN et al, 1961 

s&diments d'eaux peu profondes 145 8,4 TUREKIAN et al, 1961 

suspensions des rividres 170 9,4 WEDEPOHL, 1969 et 1978 

gres 20 4,3 MARTIN et al, 1979 

calcaires 45 0, 7 MARTIN et al, 1979 

sols 1 08 6,7 URE et BERROW, 1982 

TABLEAU 1.9 

w # 

Concentration du vanadium dans le bitume (ppm) 

1 O-' 1 o0 101 1. 103 104 
I 

d3reathitt rtr 4 

Ferris 
I 
I 

Frontier I 

Carbondale e 
Manning Canyon I 

-*MowI'Y. 
8 a -Chattanooga New Albany 

Bakken 
I c-~-c Woodruff I 
I 

O ~ a ~ u o k e t a  
woodford -O+ 

O Cozy Dell 
I 0 Kreyenhagen 

Montery -  rée en Rive? 
1 1 l I t 

Moyenne et écart type des concentrations en V dans les bitumes associes à des Kerogbnes de 

type 1, II, III . 
Kerogbne de type I : dérive de matériel hautement aliphatique, les algues en sont Ci 

I'origine, se rencontre dans les environnements lacustres. 

O Kerogbne de type II : provient d'un melange de phytoplancton, de zooplancton et de 

microorganismes, apparaît generalement dans les environnements marins. 

A Kerogene de type III : derive de plantes vasculaires, apparaît communément dans des 

environnements terrestres ou les marges continentales. 

- 



Le domaine de concentration des bitumes extraits de diff6rents types de roches 

sedimentaires d'âge g6ologique et d'endroits extrêmement varies, s'étale de 0,2 ppm 

4760 ppm. Notons que les teneurs superieures à 100 ppm s'observent dans les bitumes 

associds aux Kérogenes de type II . 
Le vanadium apparaît complex6 avec la rnatiere organique (figure 1.7). De degr4 

d'oxydation IV, il est lié en tant que cation vanadyl bivalent VO*+. Au sein des sédiments 

et des roches s6dimentairesI il se rencontre préf6rentiellement avec les complexes de 

type tetrapyrrole. 
Ligandes tbtradentbs ' * 

Q 
J' 
LJ 

2s 20 3N 10 

r--- Complexes humiques r 1  
O 

A I 

3%::. 7::: -J O - M  -ou 
I 

C-O 
\\ 

O 0'. 'lm O 
I phtalate salicylate dihydroxo 1 
l- Complexes "t6trapyrroleW .---, 

1 porphyrine pseudo-aromatique 1 

hautement aromatique J 
FIGURE 1.7: exemples de complexes organo-métalliques du V apparaissant dans les 

substances organiques B l'état naturel. 



Les deux sources les plus vraisemblables sont le vanadium déjà contenu au sein de la 

matibre vivante (concentration endemique) et celui dissous dans les eaux interstitielles 

des s6diments (concentration enrichie). 

Concentration du vanadium en ppm par poids sec 

0,Ol 0,1 1,o 10 100 1000 10000 
C a 

J 1 1 

~ c r t r o n d  ' 4-b porhes oerienncs 
(1.60) i ,='ines 1 ko planhes  

phytaploncton 
C-. cuphav~iace's  - copipodcs 
--j radiolotreg 
d zooplancton 

rnicroplantkon 

brune algue vcrke 

\ \ ~ o n h r c y  
e r c a t h w h a 9 e n  
o~FronKer  ~ h a k t a n o o g a  
Carbondale ~ N e w ~ l b a n y  
e r r k  ~MogookePe ~ B a k h e n  

~ ~ ~ M a n n ~ n j  =WoodruFF 
L?= ~ \ \ \ \ \ \ \ \ ~ G r e e n  Rivcr 

I P ,' , I I 1 

concentrations endémiques oncentrations enrichies . - 
FlGURE 1.8: gamme de concentration en vanadium dans la matiére 

vivante et dans les bitumes extraits de roches sedimentaires . 

La concentration du vanadium au sein de la matière vivante varie en fonction des differents 

types d'organismes, du lieu où grandissent ces organiimes, des saisons, des individus 

eux-memes ... Au vue de ces différents paramétres, 32 ppm semble 6tre la concentration 

maximale de vanadium au sein d'un organisme. (Des organismes marins tels que les 

Ascidies (1 66 & 1860 ppm), souvent cités comme une cause possible d'enrichissement, 

sont ti exclure de ce type de roche sédimentaire, car leur présence est hautement 

improbable dans des eaux de fond anaerobies, nécessaires la préservation de la matiére 

organique). 



3.6. LE VANADIUM DANS LA BlOSPHERE 

Parmi les 29 6lements reconnus comme essentiels tt la vie, le vanadlum 

se situe en ditibme position de par son abondance (HOPKINS, 1977). Quelques 

exemples de ses teneurs tant dans le rbgne animal que v4getal sont consign4s dans 

la figure 1.8 (cf le vanadium dans la iithosphbre). 

La chimie du vanadium est caracterisee par de nombreux degres d'oxydation. Les 

differentes reactlons d'oxydo-rdduction jouent certainement un r81e important dans 

la biochimie de ce metal. Seuls les degres III, IV et V ont une importance biologique, 

le degr6 Il &tant trop rdducteur pour exister au sein d'un organisme. l'exemple le 

plus connu pour le V (III) est celui des vanadocytes, cellules du sang des Tunlcates. 

Dans les tissus des mammifbres le vanadium se presente principalement sous forme 

d'ion vanadyl (IV) VO*+, complex4 avec des proteines ou d'autres constituants 

cellulaires~ 

De nombreux effets physiologiques sont attribues h cet 6ldment: les ions vanadate 

(V) etfou vanadyl (IV) sont de puissants inhibiteurs d'enzymes. Le tableau 1.10 rdsume 

les differentes proprietes physiologiques et biochimiques du vanadium. 

Trbs repandu dans la nature 

El6ment essentiel 

Besoin nutritionnel quotidien 50 100 microgrammes 

Effets toxiques constates des niveaux nutritionnels de 25 ppm 

Spécialement toxique A I'dtat atmosphdrique 

Une deficience pertube la croissance et la reproduction 

Une deficience augmente le niveau de fer et d'drythrose 

Annule la biosynthbse du cholestdrol et rdduit les triglycdrides du plasma in vivo 

Effets positifs et ndgatifs sur la force de concentration des muscles cardiovasculaires 
C 

Renforce probablement la protection contre la carie dentaire 

Exerce des effets diuritiques en tant que vanadate 

Possible liens entre les psychoses maniaco depressives et le niveau de vanadium dans le s6rum 

Relation possible entre le mdtabolisme du vanadium et les effets hormonaux dans la reproduction 

Influence sur le metabolisme du Mo 

Lien possible entre le m4tabolisme du vanadium et du fer 



Diminue la pression intra-oculaire de l'oeil 

Provoque des reactions dans les cellules, comparables ti celles causees par l'insuline 

Augmente les niveaux de kinases et d'AMP dans le foie 

Se lie aux proteines en tant que vanadyl (IV) et vanadale (V) 

Inhibe de nombreux enzymes 

S'accumule dans le chapeau de l'amanite tue-mouches 

Se concentre dans les vanadocytes, cellules du sang des ascidies 

TABLEAU 1.10: aspects de la biochimie et de la physiologie du vanadium d'aprds CHASTEEN, 

1983. 

Au niveau marin, il est bien connu que de nombreux organismes marins ont la 

faculte de concentrer ~Rlectivement certains Rléments. 

Dans le tableau (1.11) sont recueillis des exemples de facteur de concentration ou 

d'enrichissement (F) du vanadium par quelques lamellibranches (F 6tant le rapport des 

concentrations de l'élément considért! dans l'organisme marin et dans les eaux de 

mer). 

Facteur de concentration 

petoncle huître moule 

4500 1500 2500 

TABLEAU 1.1 1:  enrichissement 

des organismes marins en 

vanadium. 

Les ascidies possèdent la propriété remarquable de concentrer plusieurs 

millions de fois le vanadium prRsent dans l'eau de mer. Le métal est accumuld sous 

forme reduite (III) ou (IV) (tableau 1.12) à des concentrations variant de 1mM à 1M, 

selon les espéces, dans des cellules du sang appelbes vanadocytes . 
C 

v (III ) 

Ascidia ceratodes 90 % 10 % 

l~sc id ia  nigra 95 % 

TABLEAU 1.12: pourcentages des différents degrés d'oxydation selon les espdces. 



Distribution du V et du Fe dans les ascidia nigra 

tissus concentration en V concentration en Fe 

en mgkg de poids sec 

tunique 320+1-180 160+/-40 

corps 21 20+/-560 230+/-90 

plasma 1 1 4 - 4  O 

cellules du sang 26760+/-8900 270+/-50 

TABLEAU 1.13: d'aprés MACARA, 1979. 

Les fonctions exactes du vanadium chez les ascidies ne sont pas clairement etablies. Il 

pourrait tenir un r61e de défense contre les prédateurs, ou être impliqué dans la 

formation de la tunique (KUSTIN, 1983). 

En conclusion, il existe peu d'études sur l'importance du vanadium pour la vie 

marine. IVANOFF (1972), donne pour chaque élément trace, sa concentration moyenne D 

dans les organismes vivants, (aprhs dessiccation, sa valeur se rapproche de celle de 

LEWAN, 1982), sa concentration moyenne O dans les eaux de mer, et enfin le quotient OID 

traduisant le rapport de l'offre à la demande. 

9 

a l e m e n t - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  V 

masse D (en mg) par 100 grammes de matière vivante 

a p r & s  d e s s i c c a t i o n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - - - -  3 

masse O (en mg) par m3 d'eau de mer----------------- 2 93 
, 

rapport de l'offre A la demande O . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,7à1 

II apparaît donc que le vanadium pourrait se trouver en quantite parfois insuffisante 

dans les eaux de mer, et limiter ainsi le developpement de la vie. 

Inversement, dans le cas d'eaux fortement enrichies en vanadium par des apports 

anthropiques, il n'existe pas l'heure actuelle de détermination de seuil de tolerance de 

la vie marine vis-à-vis de la fluctuation de ces apports de metaux en trace. 
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CHAPITRE II 

LE VANADIUM DANS UNE MATRICE SALINE : 

MISE AU POINT D'UNE METHODE D'ANALYSE 





Des résultats analytiques fiables sur les concentrations des éléments traces, dans 

les differentes phases soluble et particulaire, sont indispensables dans une premibre 

htape, pour établir leur distribution dans l'espace, tenter d'expliquer leur 4volution 

géochimique dans le temps, ainsi que pour estimer les apports anthropiques au milieu 

naturel et prévoir leur impact. L'analyse des metaux traces dans la phase dissoute est 

particulibrement délicate. (Le terme dissous désignant la fraction d'un élément qui 

traverse un filtre de porosité 0,45 pm). Pour l'essentiel, les difficultés d'analyse des 

metaux traces dissous dans les eaux marines proviennent, d'une part de la faiblesse des 

concentrations dans le milieu (de l'ordre de 10-9 moletkg), et d'autre part, de la 

prhsence d'une importante matrice saline, source d'interférences dans les techniques 

spectroçcopiques en particulier. Ces difficultés se trouvent exacerbées dans les eaux 

ochaniques où les teneurs en métaux traces sont plus faibles que dans les eaux côtières. 

La mise au point du dosage du vanadium dissous dans les eaux marines a déjA étd le 

thbme de plusieurs travaux. La plupart des techniques analytiques ont 616 utilisées mais 

aucune des méthodes préconisées ne fait r4férence ; quelles que soient ces dernibres, 

l'analyse apparaît toujours délicate. La gamme de concentration se situerait entre 1 et 3 

pgkg (HUIZENGA, 1982 ; SHERREL, 1988 ). 

La détermination du vanadium par voltampérométrie de redissolution cathodique , 

mise au point par VAN DER BERG (1984) présente l'avantage d'Rtre suffisamment sensible 

pour autoriser I'analyse directe, sans pré-concentration des eaux de mer. Mais cet 

avantage n'est pourtant pas déterminant, car l'acquisition des résultats par cette technique, 

est le plus souvent lente (de dix minutes une heure, étalonnages compris, par 

&chantillon), ce qui peut dissuader I'op6rateur de répéter ses mesures, et limiter donc les 

contr8les de fidélite. De plus, la présence de matière organique altérant considérablement 

la sensibilité de cette technique, une irradiation UV des échantillons est indispensable, 

conduisant ainsi Si une augmentation du temps d'analyse. D'autre part, c'est une technique 

trbs difficile B maîtriser, requérant un trbs bon savoir-faire. 



Aussi des methodes lntrinsbquement molns sensibles conservent 41 cet 8gard tout 

leur interet s'il est possible de les coupler h une prd-concentration rapide ou 

automatlsable . 
Toutes les autres mdthodes applicables B l'heure actuelle~n6cessitent une étape prBalable 

de pr6-concentration qui est soit une CO-prdclpitatlon avec l'hydroxyde ferrique 

(WEISEL, 1988) ou le complexe cobalt-A.P.D.C (BOYLE, 1977; COLLIER, 1984), soit 

une adsorption sur charbon actif (MIDDELBURG,1988), soit encore une fixation sur 

idsine Chelex (GREENBERG, 1982) ou Dowex (WEISS, 1977) aprds complexation du 

vanadium, Dans une seconde Btape, I'analyse de I'dlement est effectude par activation 

neutronique (GREENBERG, 1983) par spectromdtrie de fluorescence (PRANGE, 1985) 

ou d'dmlsslon atomique (CHU, 1985) , ou plus gdndralement par absorption atomique A 
four graphique (JEANDEL, 1 987; SHILLER, 1 987). 

Nous avons choisi pour notre part comme technique de pre-concentration le 

captage sur rdslne Chelex. II est plus sdlectif que la CO-prdcipitation et fournit des 

blancs analytiques trbs faibles; plus simple et plus rapide que l'extraction par solvant Il 

permet des facteurs de prd-concentration plus importants. De plus, en tant qu'agent 

chdlateur puissant du vanadium, la Chelex 100 permet de rompre les complexes du 

vanadium pouvant pr6-exister dans l'eau de mer (JONES, 1985). 

Enfin le mode de conditionnement de I'dchantillon sur la rdsine, de trbs faible volume, 

stable dans le temps, apporte une solution simple au transport et B la conservation des 

Ochantillons durant les campagnes de prdlbvement. Cependant I0efficacit4 meme de la 

fixation du vanadium sur la rdsine complique sa remise en solution pour I'analyse. 

GREENBERG et al. (1982 et 1983) observent en effet une faible reproductlbilitd des 

essais d'dlution. Ils realisent donc directement I'analyse par activation neutronique sur 

les 6chantlllons solides de rdsine. Cette technique ( A.N ), tr6s coûteuse et necessitant 

l'accbs B un rdacteur nucldaire peut difficilement être vulgarisde et reste donc reservde 

quelques laboratoires spdcialis~s (VANHOE,1989). # 

Nous avons contourne cette difficultd en remettant le vanadium en solution par une 

technique originale de destruction de la rdsine, I'analyse atant ensuite rdallsde B l'aide 

d'une torche B plasma. Cette technique est moins sujette aux interferences que 

l'absorption atomique; de plus, sa capacitd d'analyse multi6ldmentaire peut envisager de 

l'appliquer B d'autres metaux . 



2.1. Méthodologie 

Nous donnerons dans un premier temps le descriptif de la méthodologie adoptée , depuis le 

prblhvement jusqu'h l'analyse (Figure 11-1). Nous justifierons ensuite les options 

retenues, et concluerons en précisant les performances de la mdthode . 

( Prélèvement 

" I sur une rbsine Chelex 100 

k2 
$ 

/ Attaque acide de la résine 

Préconcentration et séparation du V 
par passage de la fraction dissoute ( échantillon d ' l  1. ) 

I remise en solution du V fixé sur la résine 

par minéralisation de la résine au microdigesteur P ]  C 
récupération dans des fioles de 10 cm3 

J 

3 1 Analyse par torche à plasma d'argon 

( facteur de prdconcentration = 100 ) 

FIGURE II. 1:  

Les diffërentes Rtapes du dosage du vanadium dissous 

dans les eaux marines 



2.1.1. A BORD DU NAVIRE OCEANOORAPHIQUE 

de l'u 

Les eaux sont prelev6es: - en surface h l'aide d'une pompe volum6trique, dont le 

corps est en teflon afin de limiter les risques de contamination. 

- en profondeur h l'aide de bouteille de type "Niskinu 

(capaclte 5 et 81). 

Puis elles sont filtrees sur une membrane en nitrate de cellulose de porosite 0,45 pm . 
afin de separer la phase dissoute de la phase particulaire . 
Dans le cas des prelbvements de surface, les filtres sont directement places en aval de la 

pompe, diminuant ainsi le temps de manipulation et le nombre de transvasements. Les 

eaux ainsi filtrees sont recueillies dans des flacons de polyethylbne et amenées à un pH 

compris entre 3 et 5 par ajout d' HNO3 suprapur. - 
La reslne Chelex 100 (100-200 rnesh, sous forme sodium) est lavée dans un bain 

d'HNO3 2,SM. Elle est ensuite chargée dans des colonnes decontamin6es de polyethylbne 

de 6,s mm de diambtre sur une hauteur de 20 mm environ par litre d'eau de mer traite. 

Puis I'excbs d'acide est 6limind par un courant d'eau Milli-O. Les colonnes sont alnsi 

pr6tes h l'emploi. Elles peuvent Atre préparées longtemps à l'avance au laboratoire. 

Prd-concentratron et canditionnemant- 
Les dchantillons d'eau de mer acidifie8 sont ensuite chargés dans la colonne un d6bit de 4 

mVmin. Ganeralement le volume trait6 est de 1 I pour les eaux cdtibres, et parfois 2 1 

pour des echantillons d'eaux du large ou les concentrations sont pr&sumees plus faibles. 

, 
A l'issue de cette dtape on se retrouve donc avec un échantillon sous forme solide, de 

faible volume, aisement transportable et archivable. 

Le nombre de manipulations h bord &tant limite et le passage de l'eau de mer sur les 

colonnes de resine s'effectuant en circuit ferme, les risques de contaminations sont 

minimisds. 

D'un point de vue pratique, la simplicite du mode opbratoire permet de realiser la 

manipulation par tous les temps . 



2.1.2. DE RETOUR AU LABORATOIRE, le vanadium est remis en solution afin d'etre analysé 

par ICP.AES (Induction Coupled Plasma . Atomic Emission Spectrometry). 

L'efficacité même de la fixation du vanadium sur la résine compliquant son élution, nous 

remettons en solution le vanadium par la destruction de la résine. Après passage de l'eau de 

mer, la résine est récupérée dans un matras et attaquée au microdigesteur (microdigest 

300 Prolabo). Le programme comporte 2 btapes (Tableau 11-1) . 

TABLEAU II. 1 :  

Programme de minéralisation de la résine et de remise 

en solution du vanadium 

La premibre étape consiste à minéraliser la résine par i'acide sulfurique. Puis un ajout de 

H202 est effectué afin d'oxyder le C, avant de chercher à éliminer au cours de la seconde 

Temps ( min ) 

8 

4 

2 

étape le maximum d'acide. II est à noter que l'oxydant (H202) ne doit être introduit qu'une 

fois l'attaque acide terminée, sous peine de formation d'une mousse et risque de perte de 

I'analyte par entraînement de matière hors du matras. 

Le V remis en solution par attaque de la résine, est ensuite récupéré dans des fioles de 10 

cm3. Un standard interne de SC est ajouté pour compenser les effets des résidus d1H2S04 . 

Puissance ( w ) 

120 

90 

21 0 

Quantite (ml ) 

4 

2 

Elément : V 

Première 

étape 

Seconde 

étape 
L 

Réactifs 

H2S04 

d = 1,83 

"202 

I 



- 
L'instrumentation et les conditions opératoires sont rdsurndes dans le tableau ci dessous: 

- 

. spectrombtre: modèle 3510 , marque A.R.L 

. nébuliseur: Meinhard concentric glass nebulizer ( type Tr-30-A3 ) 

. générateur de HF: 27,12 MHz 

Paramhtres du plasma: 

. puissance directe: 1200 W 

. puissance réfléchie: < 5 W 

. debits d'Argon: 

-gaz refroidissant: 12 I.mn-1 

-gaz plasmogene: 0,8 1.mn-1 

-gaz transportant l'échantillon: 1 l.mn-1 

. prise d'échantillon: environ 2 ml mn - 1  

longueurs d'onde choisies pour le V: 31 1,071 nm 

pour le SC: 361,384 nrn 

2.2. Techniques utilisées, résultats et discussions. 

Le dosage du vanadium dissous dans l'eau de mer nécessite que 3 étapes du processus 

analytique soient parfaitement maîtrisées: 

1. L'btude des conditions de fixation du vanadium sur la rdsine. 

Il . La recherche des meilleures conditions d'attaque de la résine. 

III. La mise au point de l'analyse par la torche à plasma et l'estimation de la précision 

du dosage. 



DesCr- de la 
. . ine, 

La Chelex 100 a trAs souvent été utilisée pour la préconcentration d'éléments traces 

tels que le Cu, le Ni, le Co, le Zn, le Pb, le Cd, le Mn, et le Hg. (CLANET, 1981; 

RASMUSSEN,1981 ;KINGSTON,1983). La résine possAde comme squelette 

macromol6culaire un copolymére styrère divinyl benzéne. 

Les groupements fonctionnels sont des ions aminodiacétate dont le caractère basique 

confbre à la résine un pouveur échangeur cationique plus ou moins marque selon le 

cation à des pH c 4. Pour des pH > 4-5, ces groupements chélatent fortement les ions 

métalliques de transition libres ou mêmes liés à la plupart des agents chélatants 

naturels existants dans l'eau de mer (KINGSTON et al., 1978). 

Fixation du vanadium sur la résine. 

D'aprés les données thermodynamiques (DELTOMBE et al., 1963 ; TURNER et al ., 1981; 

SADIQ, 1988) et compte tenu des conditions redox et pH des eaux marines, le vanadium 

se trouverait au degré d'oxydation V, dont l'espèce prédominante serait l'anion H2V04- 

(chapitre I ). En nous plaçant en milieu acide pour collecter le vanadium sur la résine, 

nous favorisons le déplacement d'équilibre d'hydrolyse vers la formation du cation V02+ 

A pH 3,s par exemple, 58 % du V(V) total dissous est un mblange des cations et anions 

V02+ et H2VO4-, alors que 42 % du V(V) est sous la forme non ionisée H3VO4 

(SHIEH, 1988). Ce déplacement est accéléré par le fait que V02+ est fortement 

complexé par la résine. 



L'affinité du vanadium (V) pour la resine aminodiacétate se situerait, en absence d'autres 

substances complexantes, entre celle du Cu et du Pb divalents (constante de stabilité des 

complexes aminodiacetate log K1=10,63 et 7,45 respectivement (HIZATA, 1986)) . 
Les conditions opératoires de fixation sur la résine ont été fixées de façon empirique, car 

les facteurs proprement analytiques sont mal connus. II est difficile de déterminer dans 

quelles parts interviennent les cinétiques des processus de chélation ou d'échanges d'ions 

et les constantes d'bquilibre. Du fait des tr&s faibles concentrations examinées et de la 

complexité de la matrice, les simulations sont loin de pouvoir représenter la réalité: les 

essais autres que ceux à partir d'eaux de mer ont été réalisés à partir de solutions 

synthétiques de vanadium de degré d'oxydation IV, en posant I'hypothése qu'il n'existe pas 

de différence majeure entre le comportement du vanadium de degré IV et V vis-à-vis de 

la rétention au niveau de la Chelex (JONES et a1,1985). 

La méthode la plus souvent utilisée pour fixer les métaux sur la Chelex est celle 

préconisée par KINGSTON et al. En raison des métaux traces les plus faiblement chdatés , 

dont le Mn en particulier, le pH est fixé aux environs de 5 (GREENBERG, 1982 et 1983 ; 

JONES, 1982). Quelques travaux montrent que la retention du vanadium sur la Chelex 

est quant à elle, peu influencée par le pH. JONES et al (1985) en mesurant les effets du 

pH dans la gamme de 3,3 à 6,5, sur la séparation d'éléments traces contenus dans des 

échantillons biologiques, observent que le vanadium est quantitativement retenu jusqu'à 

5. Quant B Cheng (1985), il retrouve plus de 90 % du vanadium dans la gamme 2-8 , et 

propose pour une retention totale, un pH = 3 (1987), à partir de pH 6, le 

recouvrement diminuerait, suite à la formation d'oxoanions. 

Si le vanadium est facilement retenu sans trop de contraintes de pH, un autre 

avantage de la Chelex est de permettre l'élimination d'une grande partie de la matrice 

saline (Tableau 11.2 ). 



TABLEAU 11.2: 

RBsultats du dosage de quelques dldments , avant et après passage sur la Chelex 

Elément 

V 

Na 

K 

Mg 

Ca 

Si nous prenons l'exemple des cations les plus abondants dans I'eau de mer, comme les 

alcalins Na et K, et les alcalino-terreux Mg et Ca, et si leur concentration est mesurée 

après attaque de la rbsine, nous constatons que la Chelex ne fixe pratiquement pas les 

alcalins. Le K, comme signale par les laboratoires Biorad (1981) ne montre pas d'affinité 

pour la résine. KINGSTON et al (1978) reportent un. comportement similaire pour le Na. 

A pH 5, la Chelex laisse passer plus de 90 Oh des alcalino-terreux. Selon des essais 

réalisés par CHENG (1987), ce pourcentage diminue avec le pH (Figure 11.2 ) 

FIGURE 11.2: 

Dependance des concentrations de Ca 

et de Mg dans 1 g de rdsine après 

prdconcentration. 

Les concentrations initiales de Ca 

et de Mg &tant de 400 et de 1350 mg// 

respectivement. 

7 

Concentrations des éléments (ppm ) 

dans l'eau de mer aprés concentration 

analysée d'un facteur 100 sur 

la rdsine à pH = 5 

1,5 .IO-3 

11 O00 

380 

1200 

400 

0 ,15+ / -0 ,O l  

2 0 + / - 5  

- 

c: 0,5 

8 0 + / -  1 6 - 
2 0 + / - 7  



LUTTREL (1971) avait dejh signale que I'efficacit~ de la cheiation pour le Ca et le Mg 

augmente rapidement au-dessus de pH 5,8. 

Compte tenu de ces remarques, nous avons ct~oisi, pour le chargement de la 

colonne, de nous placer dans une gamme de pH compris entre 3 et 5. Dans ces conditions 

la resine, en limitant l'effet de matrice, permet de ne pas alterer la sensibllite de 

l'analyse. La longueur d'onde choisie Ei la torche, est libre d'interference spectrale 

vis-&-vis de la matrice-Quant aux interferences physiques dues Ei une trop forte 

concentration de sels dissous et se traduisant par une diminution de I1intensite(suite Ei 

une modification des processus de n6bulisatlon), elles peuvent Atre n6gligees pour une 

concentration totale Inferleure ou Bgale Ei 200 mgil. 

La fixation du vanadium sur la Chelex 100 est reputee ais4e(GREENBERG ,1983 ), 

ce qui autorise une grande vitesse de percolation (4 mVmin). Ainsi nous avons pu, avec 

la quantite de resine habituellement utilisee (800 mm3 de resine humide), retenir 

jusque& 0,2 mg de vanadium it partir d'un litre d'eau de mer dope par VOSO4. Nous avons 

cependant verifid, en plaçant deux colonnes de resine en serie, que, pour les pH choisis 

(3 c pH c 5) et dans la gamme de concentration attendue, (0,5 à 3 pgikg) , le vanadium 

etait bien retenu quantitativement. En effet, l'analyse de la colonne placee en aval ne 

permet de deceler aucune trace de vanadium, ce dans les limites de sensibilitd de notre 

methode. 

2.2.2. W c h e  des de la r u  . . 
Le vanadium ne pouvant 6tre quantitativement Blue en milieu acide, nous avons choisi de 

solubiliser la resine en utilisant un microdigesteur. 

Ce type de remise en solution est envisageable gr&ce au micro-onde, du fait de sa rapldite 

d'action, de sa reproductibilit~, et des faibles risques de contamination (la verrerie 

ayant et4 traitde, les reactifs utilis4s dtant de quailte ultrapure et l'attaque ayant lieu en 

circuit ferme). 

De nombreux essais Btudiant l'influence des parambtres iuivants : 

-puissance appliqude au magnetron 

&actifs de min6ralisation 

-duree de la mineralisation 

ont Btd realises afin d'optimiser la remise en solution. Le programme retenu a 616 donne 

dans la partie exp6rimentale. 



SCHEMA DE PRINCIPE DU MICRO DIGESTEUR (GRILL0,1989 ) 

Un magnétron génére un rayonnement micro-onde à une fréquence de 2450 MHz. Un guide 

d-ondes canalise et focalise ce rayonnement sur la cavité contenant I'échantillon. Un reflux 

est assure au sommet du col du matras grâce à une circulation d'eau, permettant ainsi 

d'assurer un apport calorique plus important à I'échantillon que sur une plaque 

chauffante, sans risque d'en perdre par projection. 

P l i c rod  i g e s  t 300 
F r o i d  8: 

Elagne t r o n  Guide d'onde E c h a n t i l l o n  

Mecanisme possible d'action du microdigesteur: 

L'application d'un rayonnement micro-onde à une fréquence de 2450 MHz permet 

d'accélérer non seulement le chauffage mais encore les cinétiques des réactions. Le mode 

d'action est identique à celui du chauffage par pertes diélectriques. L'onde 

electromagnétique, en affectant I'bnergie de rotation des molécules polaires provoque un 

échauffement en profondeur dans toute la masse du produit. L'intense chauffage interne 

couplé avec les effets de polarisation différentielle favorise l'agitation des molécules et 

permet de rompre les couches de surface des échantillons, exposant ainsi de nouvelles 

surfaces à l'attaque acide. La dissolution des échantillons devient donc plus efficace du fait 

d'un meilleur contact entre les acides et I'échantillon (NADKARNI, 1984; FISCHER, 

1 9 8 6 ) .  



1 .  ion de la p r w i o n  c& . . 
2.2.3.  mise au gQiat de I'anâlySB par torche à p l m a  et 1 e s t ~ ~ a t  

dosaoe 
2.2.3.a. PRESENTATION DE LA TECHNIQUE ANALYTIQUE 

Le spectromètre utilisé est un appareil de marque A.R.L. modèle 3510. 11 

est constitué : 

- d'un systeme d'introduction d'échantillons liquides : nébulisateur 

pneumatique Meinhard associe à une chambre de nébulisation à bille. 

- d'une source d'excitation: torche à plasma d'argon alimentée par un 

générateur de hautes fréquences ( 27,12 MHz ) 

- d'un système analyseur: monochromateur comportant un réseau de 

diffusion de 2400 traitslmm et une largeur de bande de 0,013 nm. 

- d'un détecteur: photomultiplicateur 

- d'un systéme de commande: ordinateur IBM P.C. 

1) Système d'introduction des échantillons 

se fait en utilisant le système de Venturi. Le gaz traverse un orifice étroit 

(capillaire du nébuliseur) à la sortie duquel il acquiert une tres grande vitesse, il en 

résulte, en cet endroit, une diminution importante de pression. Si à l'extrémité est placé 

un tube plongeant dans la solution, celle ci est aspirée à débit constant et se fractionne 

dans le jet gazeux en gouttelettes de diamètre variable. 

Le jet chargé de gouttelettes traverse un récipient (chambre de vaporisation) sur les 

parois duquel se déposent les plus grosses (qui sont évacuées par le drain ) Seules les 

plus fines sont introduites dans le plasma. 

2) Source d'excitation 

Un tube de quartz, parcouru par un flux d'argon, est placé à l'intérieur d'une 

bobine d'induction. Quand un courant haute fréquence, produit par le générateur, traverse 

la bobine, il y a formation de champs magnétiques osciiants. Une bobine de Tesla amorce 

le plasma en ionisant partiellement le gaz. Les électrons résultant, soumis aux forces des 

champs magnétiques circulent selon l'axe du tube de quartz en décrivant des circuits 

annulaires. Des courants induits ou de Foucault sont ainsi crées. Cette circulation 

d'électrons, freinés par collision, provoque : 

- un échauffement (joule ou ohmique) important, la température se situe entre 6000 et 

10000 "K . 



- une ionisation supplémentaire d'atomes de gaz assurant une autogénération du plasma . 
Quand les particules dareosol (échantillon liquide entrainé) pénètrent dans le plasma où 

regne une temperature &levée, elles se volatilisent, se dissocient en vapeurs d'atomes et 

d'ions excitbs . 

Le retour à l'état fondamental des atomes ou ions excités s'accompagne de l'émission de 

radiations caract6ristiques de l'élément dont l'intensité pourra être reliée à la 

concentration de cet élément. 

Les différentes étapes du processus d'excitation d'un échantillon 

introduction de l'échantillon liquide 

vaporisation 

atomisation 

ionisation X + e  - X* + e, X++ 2 e 

excitation 

X=atome 

X+ = ion 

X', X+* = atome, ion excités 

Arm = Argon métastable 

x - X + h v  raies I 

x+* - X+ + h v  raies II 
, 



3) Systéme analyseur 

Le monochromateur sélectionne la longueur d'onde d'analyse. La lumière émise passant à 

travers la fente d'entrée du monochromateur est diffractée par le réseau. La largeur de 

bande sur laquelle les intensités d'émission sont mesurkes par le photomultiplicateut est 

de 0,013 nm . 
Le réseau bouge par incrément ou pas de 0.0028 nm à travers le spectre, afin que les 

différentes parties du spectre puissent franchir la fente de sortie consécutivement . 
le réseau s'arrête à chaque pas pendant un temps d'intégration défini (0,s à 

1s) . Le nombre de pas balayés de chaque côté du pic d'émission varie en fonction du stade 

atteint dans la séquence d'analyse. (En premier, le balayage peut vérifier 25 pas ou plus 

de chaque côté de la position du pic recherché. Mais une fois, le pic trouve, sa position 

est enregistrée par I'ordinateur et des balayages plus fins peuvent être faits) . 

4 ) Détecteur 

Le photomultiplicateur (PMT) collecte la lumière passant à travers la fente de sortie du 

monochromateur, à chaque pas . Le PMT convertit la lumière des photons en électrons 

qui chargent une capacité . La capacité est déchargée à la fin du temps d'intégration. Le 

signal de décharge est converti en nombre de coups proportionnel à la force du signal 

reçu par le PMT . 

5 ) Systéme de commande 

Le nombre de coups généré par l'émission est converti par l'ordinateur en concentration 

L'ordinateur contrôle en permanence les instruments de mesure et permet la liaison 

entre l'opérateur et l'appareil . 

2.2.3.b. APPLICATION 

1) Choix de la longueur d'onde 

Parmi les 13 longueurs d'onde disponibles pour le vanadium (Tableau 11.3), nous avons 

testé les 4 premières offrant le maximun de sensibilité et la plus faible limite de 

dbtection. 



TABLEAU 11.3 

Raies d'émission disponibles pour le vanadium en spectrophotométrie 

d'émission par plasma, d'après BOUMANS (1 984) 

La sensibilité est exprimée en intensitéhnité de concentration 

La limite de détection est égale à deux fois la variation du bruit de fond 

O, Olnn - A P R L S  PHCCONCEWTRA~IOW 
La visualisation des spectres réalisés 1 - 1 

limite de détection 

P ~ I  

3,3 

4,3 

5,O 

6,7 

6 ,7  

6,7 

8,O 

10,O 

à partir de solutions préparbes dans 

327,612 43000 

292,464 96000 

270,094 39000 

294,457 62000 

sensibilité 

220000 

170000 

140000 

150000 

79000 

62000 

120000 

85000 

7 

l'eau Milli-Q permet d'éliminer, y + - 
dans un premier temps, la raie située VI x 

Y 
l- x 

à 310,230 nm, du fait d'interférence 
- 
O 

longueur d'onde 

nm 

309,311 

31 0,230 

292,402 

31 1,071 

289,332 

268,796 

31 1,838 

31 2,528 

spectrale . 

t 
FAIBLE A 3 1 0 , 2 3 0 ~ ~  A CLEVCE 



I FAIBLE A 309.-311 nn r CLEVCE 

FAIBLE A 

FIGURE 11.4: dhtermination 

expérimentales des limites 

de détection. 

FIGURE 11.3: 

spectres d'émission du vanadium aux 1 
longueurs d'onde suivantes: 31 0.230; 1 
-Les "solutions standards" sont prdpardes à l 
partir de VOS04 et d'eau Milli-Q. I 
-Les solutions ''apres préconcentration"sont 

le résultat du passage d'une eau de mer. l 
Les 2 types de solution ont la même l 
concentration en vanadium. 

Pbis compte tenu de tous les essais de mise au point avec nos solutions, nous avons opte 

pour celle située à 31 1,071 nm, la plus précise dans nos conditions expérimentales. 



2) calibration 

Compte tenu de i'ordre de grandeur attendu pour les concentrations en vanadium dissous 

dans les eaux côtières du littoral Nord-Pas de Calais, d'une part et du facteur ,de 

préconcentration espéré d'autre part, la mise au point du dosage par la torche à plasma a 

616 envisagee dans la gamme O à 500 pglkg. Le tableau (11.4) et la figure (ILS), relatifs à 

une calibration faite à partir de solutions standards de VOS04 dans de I'eau ultra pure, 

montrent qu'existe, dans des conditions opératoires décrites précédemment et pour la 

gamme choisie, une bonne linéarité entre l'intensité observée et la concentration effectuée. 

Les résultats sont reproductibles dans une gamme de 2% au maximum dans le cas 

d'Achantillons variés preparés dans I'eau Milli-Q. 

Résultats pour le V à 31 1,071 nm 

intensité la plus faible : 0,0001 intensitb la plus élevée : 0,0364 

courbe d' ordre 1 

ordonnée à l'origine : -0,00126 pente : 13,809 i 

Standard Intensité Conc. Calc.Conc. Conc.Erreur % Erreur 

1 o. O001 o .  O00 0.000 o.  O00 

2 O .  0038 0.050 O .  050 O .  O00 

3 0.0073 O .  100 0.100 0.000 O. 12 

4 0.0110 O .  150 O .  151 0.001 O.  72 

5 O.  0145 0.200 0.199 -0.001 -0.48 

6 O. 0184 O. 250 O .  252 0.002 0.88 

7 O .  0220 O.  300 O.  303 O .  003 O.  84 

8 O.  0284 O .  400 0.391 -0.009 -2.33 

9 o. 0364 o. 500 o. soi o.  002 o .  34 

Le coefficient de variation est de 1,055% 

TABLEAU 11.4 



0.13 O. 25 0.38 0.50 

FIGURE 11.5: courbe de calibra tion 

Par contre cette reproductibilité n'est plus du tout assurée si des ajouts identiques 
a 

4 

sont effectués dans des solutions provenant de différentes attaques d'échantillons de 

rbsine Chelex vierge. Les valeurs 

trouvees sont a lors toujours NB cc H2S04/10cc 

inférieures aux valeurs attendues. 1 
Nous avons supposé que cette perte de = 1,83 

d ~ 2 ~ 0 4  
sensibilite était liée à la présence de 

~~~~é~~ ,,, Handbook D 242 
i'acide sulfurique nécessaire à l'attaque 00 / 

la solution en fonction de la  - t / 

de la résine. Compte tenu des variations 

importantes de propriétés physiques de 
? 

concentration en acide se pose le I 

(en fonct ion de l a  
f r ac t i on  massique 
en H2SO4) /" 

problbme de nébulisation. Sur la figure 

(11.6) nous avons reprbsenté la 

viscositd de la solution H2S04/H20 en 
:VISCOSITÉ DE LA SOLUTION 

fonction de la concentration en acide . 

FIGURE 11. 6: viscosité=f(H2S04) 



La premiere consequence est une variation de la quantité de liquide aspiree Q1 . En effet cette 

quantité est égale B : al =%-4p/8~i, 

r= rayon du capillaire L= longueur capillaire 

p= pression differentielle O= viscosite 

Une pompe péristaltique, en apportant la solution d'une maniére constante, permet de 

corriger le r81e de la viscosité dans l'aspiration mais toutefois ne joue pas de r61e sur la 

formation des gouttes. 

Pour une acidit6 croissante, la viscosité dynamique de la solution augmente, provoquant un 

accroissement du diametre moyen des gouttes de l'aérosol (TRASSY,1983). Or, plus les 

gouttes sont grosses, plus le risque de perdre ces particules dans la chambre de nebulisation 

lors de l'entraînement de l'aérosol vers le plasma est grand et donc le signal dmis affaibli. 

BERMAN (1980) suggére aussi pour justifier ces valeurs trouvees par défaut, qu'un aerosol 

plus acide sera plus difficilement d6solvat6, provoquant un refroidissement de la zone 

centrale du plasma . 

3) Choix du standard interne 

Nous avons effectivement mis en évidence (Figure 11.7) l'affaiblissement du signal reçu 

lorsquaon accroît progressivement la rnolarité en H2SO4 d'une solution contenant 

initialement 0,15 mg/kg de V. 

1 \ ATTENDUE 

1 F R A C T I O N  , V O L U ~ I O U E  DE 
1 

O 1 O 2 0.3 0 4 

FIGURE 11.7: concentration apparente du vanadium en fonction de la molaritd en H2S04 



Or les conditions dans lesquelles la résine est détruite en milieu acide ne nous 

permettent pas, même si tous les parambtres opératoires ont été rigoureusement 

respectés, de garantir I'acidit6 de la solution finale avant l'analyse. Nous avons donc 6t6 

amenés à utiliser un standard interne. Pour cela, il nous fallait choisir un élément tel que 

l'atténuation du signal d'émission en fonction de l'acidité varie proportionnellement à celle 

observ6e pour le vanadium. De plus la concentration de l'élément standard choisi doit être 

constante lors de chaque dosage et donc non influencée par les teneurs initiales de cet 

élément dans chaque échantillon. II faut donc que la quantité contenue initialement soit 

négligeable devant celle introduite. Nous avons choisi des tiléments proches du vanadium 

dans la classification, c'est à dire susceptibles d'avoir des potentiels d'ionisation voisins 

(ODEGARD, 1981). La figure (11.8) montre que, pour une concentration de I'él6msht 

standard de 10 mglkg, le scandium (présent dans l'eau de mer à moins de 10-6 mgkg-1) 

(RILEY, 1984) convient mieux que l'yttrium et permet d'obtenir un excellent taux de 

recouvrement du vanadium. 

CONCEN 1RATlON REELLE 

CONCENTRATION TROUVEE 

0.40 ppm 

AVEC L E  SC ( 0 1  : [VI = 0.39 P P m  .- 
( r s d  ~ 0 . 0 2 5  1 

r v c , L . ~ ( a I  : [v] = 0 . 3 6 P P m  

( r sd  =0.024)  

I I I I 

0.1 O. 2 O. 3  0 4 

FRACTION VOLIIHIPUE H SO 2 4 

FIGURE 11.8: correction du signal par ajout d'un standard interne 



4) Reproductibilité 

La reproductibilité de cette méthode a été testee sur plusieurs échantillons, obtenus apres 

passage de deux eaux de mer différentes, sur résine. Pour chacune d'elles, quatre 

percolations sont faites, soit une de deux litres et trois de un litre. Nous reportons, 

tableau (11.4), les concentrations trouvées après préconcentrations. Nous observons que, 

d'une part, dans chaque série, les résultats restent cohérents (les déviations standards 

relatives sont de 3,9% et 1,5%) et témoignent donc d'une bonne reproductibilité et que, 

d'autre part, des percolations de 1 1 ou de 21 peuvent être indifféremment utilisées . 

TABLEAU 11.5: Essais de reproductibilité: des 

échantillons de deux eaux de mer différentes(littora1 

Nord-Pas de Calais) de 5 1, sont répartis en 3 x 1 1. et 

1 x 2 1. puis analysés. 

5) Limite de détection, blancs, recouvrement, justesse. 

Nous avons aussi recherché la limite de détection, concentration de I'analyte telle que 

le signal reçu soit Bgal à 2 fois la variation du bruit Be fond . (Bien qu'elle soit tributaire 

des conditions opératoires, elles est généralement voisine de 4 pglkg). Enfin 40 pglkg 

apparaît être la plus faible concentration mesurable c'est à dire telle qu'une précision 

supérieure a 10% puisse être garantie pour l'ensemble du dosage . Avec un facteur de 

préconcentration de 200, nous pouvons donc atteindre des concentrations de 0,2 pglkg 

dans l'eau de mer. 

echantillon 2 

( P P ~ )  

2,62 

2,58 

2,58 

2,61 

2,61 

0,04 

r 

Volume 

1 

2 

1 

1 

1 

moyenne 

écart-type 

echantillon 1 

( P P ~ )  

3,07 

3,1 O 

3,03 

2,80 

3,OO 

0,12 



Les blancs subissent exactement le même protocole que les échantillons. Deux 

colonnes identiques étant placées en série, la deuxième correspond au blanc. Les 

concentrations sont en dessous des limites de détection, le scan ne permet pas de déceler 

de trace de vanadium. 

Notre technique d'analyse a également été testée sur des eaux de mer, passées 

initialement sur résine pour éliminer le vanadium, puis dopées par des ajouts connus de 

cet Alement. Le tableau (11.5) permet de constater le très bon recouvrement du vanadium 

introduit. 

V ajouté 0,00 1,70 1,70 1'70 1,70 

(PP~)  
V trouvé c0,20 1,70 1,69 1,72 1'80 

(PPb) 

I moyenne et écart-type: 1.73 +/- 0,04 (ppb) [ 

TABLEAU 11.6: Essais de recouvrement: des Bchantillons d'eau de mer débarassés du 

vanadium, par passage sur résine, ont 616 dopés par des quantités connues de vanadium 

Enfin, la justesse de notre méthode a pu être vérifiée, grâce à une 

intercomparaison avec le laboratoire de Physique et de Chimie de l'Hydrosphère, où 

JEANDEL et al. (1987) utilisent une technique différente, (préconcentration par 

CO-précipitation avec I'hydroxyde ferrique et analyse par G.F.A.A.S). Les résultats 

ci-contre (Tableau 11.6), relatifs à un échantillon prélevé en mer Méditerranée, sont en 

parfaite concordance . 
r 

échantillon profondeur origine V (nmollkg) 

G Y - W  300 m Méditerranée 30,O $1- 2,1 (UM 39 , CNESIGAGS 

Toulouse) 

29,4 +/- 2,l (Chimie Analytique 

et Marine, Lille) 

TA BL EA U 11.7 

lntercomparaison des rksultats de dosage du vanadium dans l'eau de mer 

(Chelex + 1.C.P-A.E.S ; coprécipitation avec l'hydroxyde ferrique i G.F.A.A.S ) 



Conclusion 

La préconcentration sur resine Chelex suivie d'une analyse par torche à plasma, nous 

permet de doser le vanadium dissous dans l'eau de mer: la prbcision est de 7% pour un 

échantillon contenant 1 ppb de vanadium, les plus faibles quantités mesurables (S.R.D < 

10 %) sont de 0,2 ppb. 

Mise à part le fait que comparativement aux autres types de sources spectroscopiques 

(flamme, étincelle, four ... ) les plasmas HF sont réputés connaitre des phénoménes 

d'interférences à un niveau beaucoup plus faible, un de leurs atouts majeurs reste leur 

capacité d'analyse multiélémentaire. Profitant de cet avantage, notre méthode de dosage 

peut être étendue à d'autres métaux traces, comme le Ti et le Mo. En effet, plusieurs 

travaux (JONES, 1985; CHENG,1987) signalent, pour ces éléments un comportement 

vis-à-vis de la Chelex 100 identique au V, aux mêmes pH. De plus, pour ces métaux 

traces, les concentrations attendues et les sensibilités qu'il est possible d'atteindre à la 

torche à plasma, sont du même ordre de grandeur que pour le vanadium: les concentrations 

moyennes respectives du Ti et du Mo sont en eaux marines (MARTIN 1979) de 1 ppb et 

10 ppb (1,8 ppb pour le V). Les limites de detection à la torche pour les raies les plus 

sensibles sont de 2,5 et 5,3 ppb (4 ppb pour le V) d'après les tables de BOUMANS 

(1984). Avec un facteur de préconcentration identique, l'analyse séquencée de trois 

Albments peut être envisagée. 
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CHAPITRE III 

LE VANADIUM DANS LES EAUX COTIERES DE LA FLANDRE 





II Atait intéressant, une fois le dosage du vanadium dans l'eau de mer mis au point, 

d'dtudier la qualité des eaux côtiéres de la Flandre maritime. En effet, la présence de 

l'usine TlOXlDE sur le littoral même (CALAIS) laissait supposer l'existence d'une source 

importante de vanadium pour le milieu marin. Cette usine utilise comme matiére 

premiere un minerai concentré en Ti02 -le slag- qui est le laitier provenant du traitement 

thermique de I'ilménite (titanate de fer). 

Or ce minerai est riche en vanadium (entre 0,2 et 0,6 %) (PASCAL,1963); compte tenu 

de la capacité importante de l'usine (80000 T/an de Ti02), on pouvait dès lors s'attendre 

avec le vanadium, comme avec le cortege d'éléments qui l'accompagne, à un impact non 

nkgligeable sur l'environnement local. 

Afin de mieux l'estimer nous nous proposons, dans un premier temps, de definir 

I'hydrodynamisme côtier et de préciser les différents apports à la mer par voie directe ou 

diffuse lies aux activités anthropiques. 

3.1. LES FACTEURS HYDRODYNAMIQUES 

Les mouvements horizontaux des particules d'eau constituent les courants. Ils 

sonts caracterisés par leur vitesse et leur direction et produits par des causes 

extrémement diverses : 

les uns, périodiques, d'origine purement astronomique, sont les courants de 

maree. Les termes de flot et de jusant désignent ces oscillations horizontales; le flot a 

pendant toute sa durée (sensiblement une demi-marée) une direction à peu prés 

invariable (Est) opposée a celle qu'a le jusant. II debute, sur le littoral de la Flandre peu 

aprbs le mi-montant pour s'annuler un peu après le mi-perdant : c'est l'étale de flot. 
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les autres, apériodiques, sont d'origine extérieure au milieu marin et dus 

essentiellement aux vents (courants de dérive). Pour les eaux côtiéres étudiées, peu 

profondes (< 20 m), la force de Coriolis induit un angle de 20 à 25 O entre la direction du 

vent et celle du courant de dérive, cette derniére étant à droite de la premiére. Ces 

courants de dérive peuvent être particuliérement importants, le littoral de Flandre étant 

soumis principalement aux influences de l'Ouest ou du Sud-Ouest et à celles plus modestes 

issues du Nord ou du Nord-Est. 

Le courant global, effectivement rencontré, sera donc la somme géometrique du 

courant de marée donné par les tables et du courant de dérive. II en résulte qu'il arrive, 

notamment en morte-eau, que non seulement le flot ou le jusant ne puissent s'établir, 

mais encore que le courant global porte en surface (où sont généralement effectuées nos 

prises d'échantillon) dans la direction vers laquelle souffle le vent; une inversion de 

courant résiduel peut alors être obtenue. Nous verrons plus loin, dans ce chapitre, que ce 

phénombne a pu être observé lors de l'expérience DOS 10. 

Enfin le courant global est influencé par la morphologie littorale. De nombreux 

bancs sableux existent en mer du Nord méridionale (Figure III, 1). Ils sont disposés prés 

du littoral, en laniéres (Dyck, Ratel, Ruytingen, Sandettie, puis les bancs Breedt, Srnal et 

Hills plus à I'est) et protègent la côte des houles du large. Ils sont orientés ENE prés de la 

côte, puis NNE lorsqu'on s'en éloigne (carte SHOM 6735). 

En résumé, il apparaît que les courants, dans la zone étudiée, sont sensiblement 

alternatifs. Le flot qui porte à I'ENE dure un peu moins longtemps que le jusant, mais est 

plus fort. L'intensité de ces courants peut être trés variable, et d'autant plus forte que les 

chenaux sont étroits. Les plus grandes vitesses de courant sont observées au Nord de 

Dunkerque où les bancs sont nombreux et serrés. Au large de Bray-Dunes à I'est, ou de 

Gravelines à l'ouest, ils sont inférieurs de près de 25% (S.H.M.,1950). Enfin les 

gradients de vitesse sont impotîants dès les renverses efiectuées : une vitesse égale A 80% 

de la vitesse maximale est observée 1 heure aprés l'étale, ce qui rompt avec l'habituelle 

regle des sixiémes (Figure 111,2). Afin de pouvoir estimer les déplacements des masses 

d'eau lors des campagnes TiOx - au large de Calais - ou DOS (entre Gravelines et Ostende) 

en l'absence de courant de dérive, nous donnons (Tableau IlI l l) les caractéristiques 

horaires des courants en différents points tel qu'il est possible de les obtenir au service 

hydrographique de la marine. 
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:GEOGRAPHIOUE: L =  1'39'4E. : : L = 1' 51'0 E .  . . . . 
: : VITESSES : : : V I T E S S E S  
: HEURES :D IRECTION:  V.  E .  M. E .  : :D IRECTION:  V. E .  M. E .  8 

: a : : a : 
: d e g r l s  : noeuds noeuds :: d e g r l s  : noeuds noeuds : 

: : : 
: - 6  : 250 : 1.7 1.0 :: 248 : 2,5 1.4 : - 5 : 250 : 2.0 1.2 8 :  247 r 2.9 1,6 : - 4 : 250 : 2.0 1.2 :: 245 : 3.0 1.7 : 

- 3 : 240 : 1.9 1.0 :: 249 : 1.9 1.0 : 
- 2 : 250 : 1.2 0.7 :: 300 : 0.2 0.1 3 .  

- 1 : 70 : 1.0 0.5 :: 65 : 2.8 1.5 : 
: P . M .  : 69 : 2.4 1.5 :: 62 : 3.0 1,7 a 
: 4 1  : 70 : 2.1 1,2 :: 60 : 2,3 1,s : 
: + 2  : 60 : 1.6 0.9 : :*  67 : 1,s 0,7 : 
: + 3  : 71 : 1,0 0.5 :: 55  : 0.4 0,2 : 
: + 4  : 65 : 0,5 0.3 :: 230 : 0,2 0.1 : 
: + 5  : 250 : 0,4 0.2 :: 248 : 1.2 0.6 a 
: - 6  : 250 : 1.4 0.8 :: 248 : 2,2 1,2 r 

: : 

TABLEAU (II1,l): Vitesses et directions des courants ~ r 6 s  des côtes 



3.2. LES APPORTS A LA MER 

Le milieu marin littoral est naturellement l'exutoire final des multiples résldus de 

toutes les activités. Une part des apports au milieu marin se fait par voie directe.Elle 

concerne : 

les apports telluriques naturels (rivibres,canaux) qui drainent eux-mêmes divers 

rejets d'eaux usées et les réseaux de wateringues. 

les rejets directs d'égouts urbains ou industriels. 

les déversements des résidus de dragages des ports et des canaux. 

Une autre part des apports est d'origine atmosphérique. Qu'il s'agisse de retombees 

sèches d'aérosols ou bien de particules lessivées par les eaux pluviales, ces apports sont 

dominés par les conditions météorologiques et en particulier par les vents. II en résulte 

pour le milieu marin une contamination très diffuse. 

Enfin, une dernière partie provient de la mer elle-même et est liée à l'intense trafic 

maritime qui sévit au large des côtes. On peut cependant supposer que ce dernier apport est 

minime pour ce qui concerne les micropolluants métalliques. 

Un récent rapport (IFREMER,1989) dresse un inventaire complet des rejets la mer sur 

le littoral. Plusieurs éléments y sont étudies (Pb, Hg, Zn, Cu, Cd, Fe, Mn) et pour 

certains, des flux estimés. Cependant, aucune donnée relative au vanadium n'y est 

mentionnée, le suivi de cet élément sur notre littoral n'ayant jamais fait l'objet 

d'attentions particuliéres. Nous nous proposons donc, dans les paragraphes suivants : 

de préciser les principaux apports directs, au moins en ce qui concerne Fe, Mn, Al 

que nous avons dosés en même temps que le vanadium dans la phase particulaire 

de calculer l'apport en vanadium par le biais de5 retombées métalliques afin de le 

comparer A celui, présume, de l'usine Tioxide. 



FIGIJRE I I I , 3 :  Localisation des rejets de dragages 
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3.2.1 .Les apports directs 

3.2.1 .a. &QQ@ par les produits de d r w  portuaires 

Les enceintes portuaires et les avant-ports sont des zones où I'hydrodynanisme et les 

échanges avec le milieu naturel sont réduits, voire nuls. Par suite la sédimentation y est 

trkç importante et le dragage indispensable pour contrôler en permanence l'envasement 

des fonds. A Dunkerque comme à Calais, différentes zones portuaires sont répertoriées 

selon leur capacité d'échange avec le milieu extérieur : 

- les zones à Gchange constituées essentiellement par les avant-ports et les chenaux 

extérieurs. 

- les zones confinées : essentiellement le bassin Carnot à Calais et le bassin à flot à 

Dunkerque Est, réceptacle en particulier des rejets de la centrale thermique EDF, de 

Sollac-Dunkerque et Sollac-Mardyck, de CDF-Total et de Norsolor, soit au total 1025 

Tljour de MES dont 92 kglj de fer et 20 de Mn. 

- les zones intermédiaires (Bassin à marée à Dunkerque Est, avant-ports Est et 

Ouest à Calais). 

Les sédiments dragués sont très variables d'une zone à l'autre. Ainsi les zones à 

échange participent pour une grande part dans le volume total immergé (73%) 

contrairement aux zones confinées (4%), ce qui suggkre qu'une partie significative des 

sédiments, notamment dans le cas de Dunkerque Ouest, provient des eaux marines 

littorales très turbides. Par contre, les sediments des zones confinées, caractérisés par 

des fractions fines importantes (< 63 pm) ayant une plus grande capacité à adsorber les 

micropolluants, apparaissent beaucoup plus contaminés. 

Les sediments dragués sont acheminés à quelques milles de la côte et deversés en 

mer dans des zones de clapage représentées sur la figure 111,3. Les tonnages moyens 

annuels immergés, exprimés en matières sèches, sont de l'ordre de 0,5.106 T à 

Dunkerque Ouest et 0,15.10~ T à Calais. Les flux des métaux mis ainsi en mouvement sur 

le littoral regional, évalués par OUDART (1986) et L'HOPITAULT (1983) sont reportés 

Tableau 111,2. 
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Tableau 111,s 

: EFFLUENT DE TIOXIDE 

: Débit  = 5 7 1 0 m 3 / j o u r  

MES 1 . 4 4 g / l  

C r = 0 . 3 0 :  A l =  
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Tableau I I I , 4  



3.2.1 .b. &ports par les c s u u i k u  

Les estimations sont imprécises et ne prennent pas toujours en compte les 

variations de débit saisonniéres ou épisodiques comme,celles dues aux pluies qui peuvent 

remobiliser une pollution préalablement décantée. Cependant nous pouvons localiser les 

flux predominants vers la mer en trois secteurs (IFREMER,1989): 

- dans la région de Dunkerque Est, le canal exutoire des wateringues qui apporte 

beaucoup de matiére organique (8200 Tlan). 

- I'Aa, à la fois rivière dans sa partie amont puis canal et collecteur d'effluents dans 

sa partie aval, constitue l'apport majeur dans le secteur de Gravelines (7000 Tlan de 

MES) avec le rejet de la centrale thermonucléaire (2200 Tlan de MES). 

- les canaux de la région de Calais - et principalement le canal d'Asfeld - 

caractéris6s par des écoulements lents avec des concentrations élevées. Ils constituent le 

plus gros flux régional de Zn et de matiére organique. 

Tous ces flux, quand ils sont connus, et concernant soit la MES, soit les métaux sont 

reportés dans le tableau 111,3. 

3.2.1 .c. m o r t s  directs à la mer 

II s'agit de ceux qui ne transitent ni par les zones portuaires, ni par les 

Rcoulements naturels. Le seul effluent répertorié est celui de Tioxide. II est rejeté sans 

épuration à raison de 5700 m3/j. Des mesures de toxicité (test daphnie) ont montré 

l'importance prépondérante de cet apport qui représente à lui seul 80% des apports 

toxiques de toute la région. Les flux de contaminants chimiques sont connus par les 

contrôles d'auto-surveillance réalisés par les industriels eux-mêmes. Ils sont donnés dans 

le tableau 111,4. A noter que cet établissement prévoit actuellement d'accroitre sa capacité 

de production de 30%, ce qui ne sera pas sans incidence sur les rejets. 

3.2.2. Les apports diffus , 

La contamination de l'atmosphère peut se résumer à la présence d'un gaz nouveau ou 

à une augmentation d'un gaz existant naturellement et, en ce qui concerne le vanadium, à 

une mise en suspension de poussibres. Cette contamination peut être naturelle (poussi6res 

issues des sols, des stériles ...) ou anthropique (zones industrielles ou urbaines). 
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Apports atmosphériques: sites d'échantillonnage 
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Les concentra t ions  s o n t  exprimées en ng/m3 

Tableau III,5 



Les vents qui les véhiculent et les disséminent au-dessus des zones côtières sont à 

l'origine d'un apport diffus que nous avons voulu quantifier et comparer aux apports 

directs à la mer. 

Le vanadium particulaire associé aux aérosols du littoral a été appréhendé: 

d'une part par filtration "totale", c'est-à-dire sans séparation des particules 

suivant leur taille. 

d'autre part par impaction en cascade afin d'étudier leur distribution 

granulométrique. 

Nous avons exploité une partie des échantillons prélevés par P. FLAMENT (1985) en 

vue d'une étude réalisée sur les métaux traces dans les aérosols, pour y doser le vanadium. 

Les échantillons avaient été recueillis aussi près que possible du front de mer (en gén6ral 

sur la plage même) de manière à pouvoir extrapoler le flux de retombée à une bande 

marine de quelques milles. Les sites de prélèvement étaient à une distance minimale de 5 

km des centres urbains etlou des complexes industriels afin de juger de l'impact réel, à 

1'6chelle du littoral, des sources du matériau particulaire. Nous avons choisi quelques 

échantillons représentatifs de la composition des aérosols du littoral recueillis sur les 

sites de Bray-Dunes et de Gravelines qui encadrent le complexe industriel de Dunkerque, 

sur celui de Tardinghen, typé comme site peu contaminé, et enfin en mer (figure 111,4). 

3.2.2.a. Ftude par filtration totale 

Les six aérosols étudiés apparaissent très chargés en vanadium (Tableau 111,S). Si 

des concentrations supérieures à 100 ng/m3 sont trouvées également dans les régions 

fortement industrialisées (GALLOWAY,1982), Nord-Est des Etats-Unis (RAHN,1985), 

Belgique (HEINDRY CKX,1974), généralement des teneurs voisines de 10 nglm3 

caractérisent les aérosols du centre ou de l'ouest des USA, ou du Royaume Uni (MAC 

INNES,1970). En atmosphhre marine, une teneur de 13 ng/m3 est exceptionnellement 

signalée par PEIRSON (1975) sur une plate-forme pétrolière de la mer du Nord. Dans des 

zones éloignées de toute activité anthropique, continentales (observatoire de la 

Jungfraujoch, en Suisse à 4000m d'altitude (DAMS,1976), ou marines en Atlantique Nord 

(BUAT-MENARD,1970) à Cuerwetak atoll dans le Pacifique Nord (DUCE,1983), les 

teneurs apparaissent en comparaison insignifiantes (respectivement 0,30; 0,54 et 0,082 

ng/m3). Les valeurs que nous avons trouvées reflétent donc bien, dans les aérosols 

côtiers, l'activité anthropique de notre région, ce qui conforte les données de PACYNA 

(1 984) . 



II apparaît que les charges particulaires les plus abondantes sont portées par des 

vents de secteur Est à Gravelines (échantillon 1, tableau 111,S) et Ouest à Bray-Dunes 

(échantillon 5). 11 est donc clair qu'elles émanent en majeure partie des poussidres 

Rmises par la région dunkerquoise et non par celle de.Calais. En effet, si la zone 

industrielle de Calais (et Tioxide en particulier) avait une influence prédominante en ce 

qui concerne le vanadium atmosphérique, les échantillons 3 et 6 (Tableau 111,5) ne 

manqueraient pas alors de présenter une teneur supérieure aux autres. En se rappelant 

(Chap.1) que le vanadium atmosphérique provient essentiellement de la combustion du 

fuel, et Rventuellement du charbon (DUCE,1976), il est donc tres probable que la 

centrale thermique EDF à proximité du bassin à flot de Dunkerque Est soit responsable du 

rejet. 

Notons enfin que l'influence des activités industrielles belges (voire hollandaises) 

peut ntre pressentie : en effet, les échantillons 2 et 4 ont 616 recueillis le même jour par 

vent faible d'Est (situation anticyclonique modérée). Si les teneurs élevées observees 

sont en accord avec la diffusion tres faible des émanations dunkerquoises sous de telles 

conditions climatiques, il n'en reste pas moins que les teneurs observees à Bray-Dunes 

sont plus élevées que celles relevées à Gravelines et qu'elles témoignent donc d'une 

influence exterieure à nos frontieres. 

II était difficile, à partir du peu d'échantillons analysés et du faible éventail de 

vents (en force et direction) étudiés, de proposer une teneur moyenne en vanadium dans 

les aérosols. Cependant, compte tenu que les concentrations en aluminium pondérées par 

les fréquences des vents sont parfaitement connues (FLAMENT,1985) à Gravelines (378 

nglm3) et Bray Dunes (506 ng/m3), nous avons pu estimer les teneurs en vanadium 

sur ces deux sites en se normalisant à l'aluminium. Nous trouvons respectivement 37 

nglm3 et 72 ng/m3 et adopterons la valeur moyenne de 55 ng/m3 pour la zone étudiée 

sur le littoral. 

Afin d'évaluer, pour un metal trace, les contributions respectives des origines 

naturelle et anthropique, on a pour habitude de se référer à l'aluminium qui constitue 

prés de 8% du matériau terrestre. On définit alors un facteur d'enrichissement EF tel que: 



Ainsi, indépendamment des concentrations mesurées, un rapport voisin de 1 

va-t-il suggérer une source naturelle. Plus EF croît, plus il devient significatif d'une 

activitd anthropique. En nous référant aux abondances des métaux dans la croûte 

terrestre (MASON,1966) - soit 135 ppm pour V et 81300 pour Al -on observe pour les 

six Rchantillons des enrichissements très voisins: EF moyen est égal à 65, l'&art type est 

de 20. Cette valeur, comparée aux données bibliographiques (RAHN,1976; DUCE,1976), 

classe le littoral de notre région parmi les zones les plus contaminées. 

3.2.2.b. W d e  par imgâction à cascade 

Le calcul du flux de retombées sèches nécessite non seulement la connaissance de la 

concentration moyenne du vanadium dans l'air, mais encore la vitesse de dépôt sec de la 

particule associée. Or cette vitesse est liée à la taille des particules. Pour appréhender ce 

paramétre, un impacteur à cascade a été utilisé : l'impaction permet en effet une collecte 

sblective des aérosols en fonction de la taille des particules à l'aide d'un ensemble de 

plaques munies de fentes calibrees. II est de type SIERRA 235 (MARPLE,1974), comporte 

cinq Rtages et un filtre d'arrêt pour les particules non impactées ("back up"). Nous 

rappelons dans l'annexe 1, le principe de son fonctionnement. 

Détermination de la taille des particules porteuses de 

vanadium 

Deux échantillons recueillis, l'un en mer (éch. n07), l'autre à Gravelines (éch. 

n08) ont et6 analysés. Les rhsultats sont rapportes dans le tableau 111,6, en regard des 

valeurs obtenues par FLAMENT (1985) pour le fer et l'aluminium. II apparaît que le 

mode prédominant de la distribution est associée aux particules les plus fines (back up). 

Ceci est inhérent aux éléments qui trouvent leur source atmoshérique dans des 

combustions haute température (DUCE,1976), comme le vanadium contenu dans les 

combustibles fuels. Par ailleurs, la distribution fine plus marquée dans l'exemple de 

I'Achantillon 7 traduit très probablement son plus grand éloignement du site d'émission 

(centrale thermique de Dunkerque, Figure 111,4). 

Pour estimer la taille moyenne, nous avons préfer6 la notion de D.M.P. (Diamétre 

Moyen Pondéré), qui ne fait aucun a priori sur la distribution, à celle du M.M.D. (Mass 

Median Diameter) adoptée lorsque la distribution suit une loi log-normale. Or cette loi 
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est mal vérifiée, notamment dans le cas de l'échantillon 8 (apparition d'un deuxiéme 

mode sur l'étage 4 d'impaction). Le D.M.P. est donné par : 

où Ci reprbsente la concentration en ng/m3 sur l'étage correspondant au diambtre de 

coupure D. 

En admettant qu'une masse volumique de 2 g/cm3 refléte bien, tout élément et toute 

taille confondue, la masse moyenne d'une particule impactée (SUGIMAC, 1984)' les 

diamétres de coupure des différentes étapes de I'impacteur utilisé sont successivement 

5,08 - 2,10 - 1,04 - 0,64 - 0,33 et 0,04 pm. L'application de la formule précédente 

conduit alors à D.M.P.=0,63 pm et D.M.P.=0,70 pm pour les échantillons 7 et 8 

respectivement. Nous prendrons la valeur moyenne de 0,67 Pm correspondant à un 

diamétre a6rodynamique équivalent de 0,95 Pm. Ce résultat est tout à fait cohérent avec 

la valeur proposée par RAHN (1976) sur la base de 21 mesures effectuées dans des 

zones variées (urbaines, rurales, éloignées), soit 1pm comme valeur médiane ou 1,14 

Fm comme valeur moyenne du diamétre massique médian . 



Calcul de la vitesse de dépôt sec 

Parmi les differents modeles avancés pour prévoir la vitesse de depôt sec d'une 

particule sur une surface liquide (SEHMEL et SULLER, 1974; MOLLER et SHUMANN ,1970; 

SLINN et SLINN, 1981), nous avons choisi d'utiliser celui de SLINN, plus récent, dit 

modble deux couches. 

En effet, y sont distinguées : 

- la couche supérieure (de 10 m à€ )  où la turbulence atmosphérique et la 

vitesse de chute sont supposées gouverner le transport particulaire 

- la couche inférieure, bornée par l'interface air-mer où le transport 

moléculaire prédomine . 

FlG UR€ Ill.5:moclèle de Slinn: 

vitesse de dépôt d'une particule 

en fonction de son diametre 

aérodynamique 

La figure 111,5, qui rdsume les résultats de SLINN, donne directement la vitesse de 

dépôt en fonction du diamètre aérodynamique équivalent de la particule pour une vitesse 

moyenne de vent de 5 m/s. Cette vitesse est proche de celle observée lors du 

prelbvement de nos échantillons (4 mls). Nous trouvons : v D = 0,34 cmls . 



Calcul du flux de retombées séches 

Le flux recherché des retombées séches bs, est par définition égal au 

produit de la concentration moyenne de l'élément par la vitesse de depôt sec VD de la 

particule associée: 

En prenant pour concentration moyenne IV1 celle trouvée par filtration totale (55 

ng/m3), nous trouvons hS = 6 kglkmzan. Cette valeur est largement supérieure à celle 

proposée par BUAT-MENARD (1 979) dans l'Atlantique Nord (0,17 kg/km2an) et même 

à celle donnée par CAMBRAY (1979) pour l'ensemble de la mer du Nord 1,5 

kg/km2an). 

Calcul du flux total 

L' apport diffus au milieu marin n'est cependant pas limité aux flux de dép6t sec . Les 

précipitations contribuent également aux dkpôts, soit par dissolution de la matiére 

particulaire en suspension, soit par simple entrainement mécanique. Les travaux de 

FLAMENT (1985) Ont montre que pour des raisons de taille ou solubilit6, l'importance 

relative du flux des retombées humides hh par rapport a 4, pouvait être trés variable 

d'un métal trace à l'autre . 
Ne disposant pas d'échantillons d'eau de pluie sur le littoral , nous avons extrapol6 

pour notre région certaines valeurs fournies par CAMBRAY (1979). En effet, compte 

tenu: 

- que les basses couches de I'atmosphére de la partie méridionale de la mer 

du Nord se caractérisent par une relative stabilité spatio-temporelle (FLAMENT, 1987) 

- que la présence du vanadium atmosphé;ique a toujours la meme origine 

anthropique (centrale thermique) et que ses caractéristiques - taille et solubilité - 
resteront donc sensiblement les mêmes. II nous est apparu que le rapport Qh/hs calcul6 

pour les 3 sites géographiquement les plus proches de nos côtes à partir des données de 

CAMBRAY (Leiston, Gresham sur le littoral Sud Est de l'Angleterre, Petten sur celui de 

la Hollande) pouvait être appliqué Nous avons trouvé b\h/b\s = 0'94. Le flux global de 

vanadium est donc voisin de 12 kg/km2an . 



CONCLUSION 

Nous avons, sur la figure (111, 6) rassemblé les différents apports en 

vanadium dans le réservoir constitué par une bande marine côtière de 12 km de large 

s'&tendant depuis le cap Blanc - Nez jusqu'a la frontière belge. Nous en justifions ici les 

chiffres : 

290 Tian: le flux principal est apporté par le rejet direct des effluents de 

l'usine TIOXIDE . 
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FIGURE 1 1 1 6 :  Apports en Vanadium au réservoir côtier 

150 Tlan: ce flux concerne les eaux provenant de la Manche via le détroit 

du Pas de Calais (4900 km3lan) et dont une faible partie vient lécher les côtes de 

Flandre. Plusieurs échantillons prélevés dans le détroit lors de la campagne Tramanor 



(Chapitre IV) nous permettent d'estimer à 0,76 pg/I la concentration en vanadium 

dissous, le vanadium particulaire étant négligeable. En adoptant une profondeur moyenne 

de 20 m pour le réservoir considéré et compte tenu que le courant résiduel peut être 

estimé à 2,7 cmls (BAEYENS, 1987) (soit un temps de résidence de 26 jours des eaux 

sur le littoral), nous obtenons un flux d'entrée de 150 Jlan. 

8,6 Tlan: ce flux représente l'apport atmosphérique par voies séche et 

humide pour la surface concernée soit 720 km2. Notons que ce vanadium, d'origine 

anthropique, est pour l'essentiel (75 %) trés rapidement solubilisé dans l'eau de mer 

(WALSH, 1976). 

60 Tlan: nous avons déjà signalé qu'une part significative des sédiments qui 

se déposent dans les zones portuaires à échange (notamment à Dunkerque Ouest) 

provient des eaux marines. Ces sédiments représentent plus de 90% des volumes des 

clapages. Nous basant sur l'analyse d'un sédiment prélevé en zone côtière à proximité du 

port de Dunkerque Ouest (soit 1= 51°00'50" et L=1°59'72") et faisant I'hypothbse 

qu'il reflète la charge particulaire en transit et est donc une bonne image du sédiment 

portuaire, le chiffre de 60 Tlan peut être alors obtenu sur la base de l'apport en 

aluminium par les clapages (Tableau 1142) et du rapport V/AL trouvé dans le sédiment 

(1 0-3) (Tableau 111,7). Notons que ce chiffre, relatif à un flux perpétuellement 

recyclé (transport, sédimentation portuaire, dragage, clapage) n'intervient pas dans 

un bilan matiére entrée - sortie du rkservoir considéré. 

Sédiment prélevé 1=51°00'50 N 

L= 1'59'72 E 

Toutes les valeurs sont exprimées en ppm 

TABLEAU 111.7 



II a Rte obtenu en extrapolant à l'ensemble des dragages portuaires les données relatives 

aux dragages des zones échange. En fait, ceux des zones confinees (notamment le bassin 

à flot de Dunkerque Est), peu importants en volume (2,5 O/') mais probablement plus 

contaminés doivent être comptabilisés en tant qu'apport au réservoir. Si nous ne 

disposons pas, pour ces derniers types de dragage, de données relatives au vanadium, 

tout laisse croire, d'aprés les teneurs connues d'autres contarninants (Cu, Pb, Zn ....) que 

cet apport supplémentaire en vanadium serait faible comparé à ceux déjà cités . 

3.3. LES EAUX COTIERES ENTRE CALAIS ET GRAVELINES 

L'étude de la qualité de ces eaux côtieres vise notamment à mesurer l'impact de 

l'apport principal de vanadium sur le milieu marin et à suivre sa dispersion. 

L'arrêt6 préfectoral du 04.06.85 (articles 73 à 86) fixe les conditions du 

rejet sans epuration des effluents liquides en mer. Ils se font au moyen d'une 

canalisation longue de 1300 m à partir de la ligne des dunes. L'orifice se situe à une 

profondeur de -5,s m hydrographique, soit 10 à 15 m sous la surface de l'eau. 

L'effluent est rejeté durant une période maximale de 4 heures 30 qui inclut le moment 

de la pleine mer; le rejet débute 2 heures 30 avant la pleine mer pour se terminer 2 

heures après. En dehors de ces rejets, les effluents sont stockés dans des bassins de 

rétention. 

Nous avons reporté, pour des conditions de vives eaux et de mortes eaux 

(Figure 111,7), les trajets suivis pendant 4 heures 30 par une particule qui serait au 

point F quand le rejet commence (le point F pour lequel nous possédons des donnees 

courantologiques précises, est tres proche du rejet). Notons ici que la particule qui se 

sera la plus Rloignée de son point source n'est pas celle qui était en F au début du rejet 

(trajet 1) - c'est alors le jusant - mais celle qui était en F à l'étale (trajet 2). Ces 

traces doivent cependant être pris à titre indicatif car :' 

d'une part, ils ne prennent pas en compte les courants de dérive. 

d'autre part, bien que F ne soit distant que d'environ 1 mille du rejet, la 

morphologie du fond change profondernment entre ces deux points (Ridens de la Rade). 

L'intensité des courants à proximité du rejet peut donc être modifiee. 
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Trois campagnes codees TiOx 0. 10 et 20 ont 618 realisees respectivement le 9 

mai, 21 juin et le 5 juillet 89. Dans chaque cas, le marnage est intermediaire, plus 

proche cependant de celui des vives eaux moyennes que de celui des mortes eaux 

moyennes. (Figure 111,8) 

FIGURE III,8: Localisation des campagnes TIOX 



3.3.1. La campagne TiOx 20 

Son but était de recueillir le matériau en suspension à proximité du rejet afin de 

disposer de ses caract6ristiques chimiques initiales- 

Au moment du prélévement, le vent, au Nord depuis plusieurs jours était de 

force 516 et la mer agitée (creux de 2m) assurant ainsi une bonne homogénéisation de la 

colonne d'eau. 120 1 d'eau de mer ont été recueillis par I l m  de fond et filtrée 2 heures 

plus tard. Aprés séchage des filtres sous hotte à flux laminaire, environ un gramme de 

particules a pu être recueilli: une partie a été analysée globalement, l'autre a subi une 

extraction séquentielle couplée à une analyse par spectrométrie de résonance para 

électronique (R. P. E.). 

3.3. 1. a- 

Nous avons rassemblé dans le tableau (111,8) les teneurs trouvées pour les 

éléments étudiés; les chiffres entre parentheses sont obtenus aprbs normalisation à 

l'aluminium. Nous observons essentiellement: 

une richesse des particules en calcium. Le littoral du Nord-Pas de Calais se 

caractérise en effet par un substrat géologique trés calcaire. 

une évolution contraire des teneurs de fer et de manganese si on se référe à 

l'analyse d'un matériau prklevé de façon identique, à proximité des côtes au nord de 

Boulogne (SKIKER, 1989). L'enrichissement en fer s'explique par le rejet important de 

Tioxide (26 Tljour). Quant au manganése, qui est un élément traceur des eaux de 

Manche-Est depuis Boulogne, ses teneurs sont trop faibles dans le rejet (0'46 Tljour) 

pour compenser l'effet de dilution depuis Boulogne. 

un enrichissement double en vanadium en comparaison de celui observé en 

baie de Seine (OUDDANE, 1990) sur un bchantillon pourtant sous l'influence proche du 

rejet d'une usine élaborant aussi du dioxyde de titane. 

Afin d'identifier les diffkrentes phases sédimentaires porteuses de vanadium, 



Toutes  l e s  v a l e u r s  s o n t  expr imées  
en ppm d e  m a t i è r e  s è c h e  

-8 

Tableau I I I , 8  

: Ocean : 

M a t e r i a u  : L i t t o r a l  : zone : S o r t i e  
:p ré levé  Tiox  20 : Manche E s t  : R i v i è r e  : e u p h o t i q u e :  e s t u a i r e  

: ( S k i k k e r ,  1 9 8 9 ) :  ( M a r t i n ,  1979) : (Ouddane,  1990)  

27000 15200 : 94000 : ---- A l  : 30600 

140000 81500 : 21500 : ---- Ca : 62800 
( 5 . 2 )  ( 5 . 4 )  : ( 0 . 2 3 )  : ( 2 . 0 5 )  

Fe : 19400 9300 : 48000 : 13700 : 20800 
(O. 7 2 )  ( 0 . 6 1 )  : ( 0 . 5 1 )  : ( 0 . 6 8 )  

613 1250 : 1050 : 529 Mn : 477 
0 . 0 2 3 )  (O. 082)  : ( 0 . 0 1 1 )  : ( 0 . 0 1 6 )  

142 ---- : 170 : 6  3  v : 7  1 
(O, 0052)  : ( 0 . 0 0 1 8 )  : : ( 0 . 0 0 2 3 )  

3030 ---- : 5600 : ---- T i  : 4800 
( 0 . 1 1 )  : ( 0 . 0 6 0 )  : (O. 1 6 )  

- 

ainsi que le manganèse et le titane qui l'accompagnent, nous avons utilisé une extraction 

séquentielle. Cette technique consiste à employer un réactif spécifique d'une phase 

correspondante sans attaquer les autres. Les différentes phases étudiées sont : 

- les phases échangeable et carbonatée 

- la phase associee aux oxydes et hydroxydes de fer et de manganèse 

- la phase liée à la matiére organique 

- la phase résiduelle 

La technique utilisée est celle proposée par TESSIER (1 979). 

Nous representons dans le tableau (111,9) le pourcentage lié à chaque phase pour les 

Aléments V, Ti, Mn. Nous observons que : 

le vanadium prédomine dans les phases résiduelle et organique. La nature et 

le type des associations vanadium - particule organique sont très peu connues quoique 

les porphyrines de vanadium soient fréquemment citées comme vecteurs vers les 

sédiments marins (NISSENBAUM, 1977). Cependant AMDURER (1982) signale que 15% 



- 92 - 
FRACTIONS 

% V Ti Hn 

1 + 2 2,2 <O, 1 8,6 

3 13,4 8 6 , 7  

4 43,4 235 

5 41 ,O 49,9 2,2 

__- -  ------------- -_- -  -- 
Concentration 

Totale (ppm) 142 3031 6 13 

b 

FRACTIONS 1 + 2 = ÉCHANGEABLE + LICE AUX CARBONATES 

3 = LICE AUX OXYDES DE FE ET AN 
4 = LIGE A LA MATIÈRE ORGANIQUE 

5 = RESIDUELLE 

TABLEAU III,9: Résultats de l'analyse séquentielle 

à 20% du vanadium peut être fixé sur charbon actif, ce dernier ayant la propriete de 

retenir les substances organiques non polaires (phénols, pesticides,...). 

le manganèse se retrouve essentiellement sous la forme oxylhydroxyde car il 

doit Atre facilement séquestré par les trés importantes quantités de fer issues du rejet. 

La phase associée aux carbonates est peu importante (c 9%), notamment en regard de 

celle trouvee par SKlKER (1989) sur du manganèse particulaire en Manche Est (entre 

80 et 90%). La fraction liée à la phase organique reste elle, trbs faible. Ce résultat est 

corroboré par les travaux de OUDDANE (1990), ainsi que par ceux de DEHAiRS (1989) 

qui montre que le fer et le manganèse sont anti-correlés avec le carbone organique 

particulaire. 

le titane se partage entre les phases résiduelle et organique. Cette derniere 

association, peu signalee dans la bibliographie, est peut-être ici rendue possible, vu 

l'abondance de la matiere organique rejetée sur le littoral (30000 Tlan). 



3. 3. 1. c. Etude R. P. E. des garticula 

Pour obtenir des informations sur la nature chimique des suspensions 

étudiées, nous avons utilisé la technique de résonance paramagnétique electronique (R. 

P. E.) déjà utilisée avec succès au laboratoire par SKIKER (1989) et OUDDANE (1990). 

Parmi les métaux étudiés, cette technique pouvait concerner à priori le titane (valence 

II et III), le manganèse 11, III, et IV, le fer II et III. Cependant, compte tenu du pH et du 

caractère oxygéné des eaux, les degrés d'oxydation concernés pour V et Ti ne risquaient 

pas d'être observés. Seuls Mn ettou Fe étaient susceptibles d'être détectés. 

Les conditions opératoires sont les mêmes que celles décrites par SKIKER (1989). A 

partir du spectre réalisé sur le matériau brut, plusieurs adsorptions peuvent être 

observées (Figure 111,9, spectre a) 

un signal A, centré à - 2.0 (facteur de Landé) correspondant à l'adsorption 

du manganèse (II) dispersé dans CaC03 (WARTEL et al, 1990). Ce signal présente les 6 

pics correspondants aux transitions permises ainsi que les 10  pics, plus faibles, 

attribuables aux transitions interdites déjà observées par SKIKER (1 989). 

* un signal fin B, centré en g - 2,O attribue à un radical organique (par 

exemple : ABDUL-HALIM, 1981; WIKANDER et al, 1988). Ce signal a été décelé par 

OUDDANE (1990) à partir de manganèse particulaire recueilli en zone estuarienne 

(Seine) et serait imputable à la présence de substances humiques. 

un signal large C centré à g - 2,O attribué à MnOOH et (ou) Aventuellement à 

un moindre degré à FeOOH en raison de la très faible constante de relaxation de 

spin-réseau (OUDDANE, 1990). 

d'autres signaux D beaucoup plus faibles et encore non identifiés à ce jour. 

D'autres spectres ont été réalisés (Figure 111,9 b, c et d) couplés à l'analyse 

séquentielle précédente. C'est ainsi qu'après élimination des phases échangeable et 

carbonatée (b), on observe effectivement la disparition des bandes hyperfines 

correspondant à l'absorption du Mn ++ inséré dans CaC03. Les signaux non identifiés 

apparaissent également très atténués. Après l'étape d'extraction suivante (spectre c), on 

remarque que l'élimination des oxydes de manganèse ne s'avère pas totale. 
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Figure III,9: Spectre R.P.E. de particules en suspension 

dans l'eau de mer (TiOx 2 0 )  



Plusieurs auteurs (RENDEL et al, 1980; NlREL et al, 1985; RAPIN et al, 1987) avaient 

déjà critiqué à cet effet la méthode d'extraction préconisée par TESSIER. Enfin, le signal 

B, qui illustre l'interaction Mn-matibre organique, se trouve trés consid6rablement 

affaibli avec la derniere étape d'extraction, attestant du caractbre stable de la matiére 

organique radicalaire (par exemple: EHRHART, 1983; RILEY, 1989). 

3.3.2. Les campagnes TiOx 10 et O 

Le but de ces deux campagnes etait d'étudier l'impact du rejet sur la zone 

littorale là ou il devait être le plus important, c'est à dire au nord-est du rejet, compte 

tenu de la direction du courant résiduel (E-NE). Pour cela, nous avons suivi la qualité 

des eaux côtibres dans ce secteur en nous déplaçant perpendiculairement (campagne TiOx 

10) et parallelement (campagne TiOx O) à la côte. 

3.3.2.a. b;a campagne TiOx 1 Q 

A partir du phare de Walde (Figure 111,8) le déplacement normal à la côte s'est 

fait suivant une route de fond à 346". La mer était peu agitée et le vent, quoique plus 

faible que lors de la campagne TiOx 20, était soutenu (7 m/s, au N-NW depuis plusieurs 

jours). L'ensemble des points de prél8vements de -13 à 19'- (indices s lorsqu'ils sont 

relatifs à la surface et f dans la colonne d'eau, dans le tableau 111,lO) sont reportes sur 

la figure (111,8). Nous donnons, dans le tableau (111,lO) les résultats d'analyse. 

Plusieurs remarques peuvent être faites : 

La mer étant agitee et les eaux trés turbides, la MES ne refléte que 

partiellement la contamination des eaux. Cette contamination est plus évidente au vu des 

concentrations trés importantes en V, Ti ou Fe particulaire dans la matiére en 

suspension (respectivement 420. 7600 et 52000 i p m  dans l'échantillon 141). Les 

rapports normalisés à l'aluminium VIAL, Ti/AL et Fe/AL sont, pour l'échantillon le plus 

chargé 14f respectivement 0,006; 0,108 et 0,74 c'est à dire très proches de 0,005 ; 

0,11; 0'72 trouvés pour les particules indexées au rejet TiOx 20. 
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FIGURE III,8: Localisation des campagnes TIOX 

Notons que tous les kchantillons ou les concentrations sont élevées (par 

exemple, la concentration de vanadium particulaire Vp> 200 ppm) et qui sont donc sous 

l'influence plus ou moins marqu6e du rejet (soient 16s, 17% 149 possèdent un pH plus 

faible, ce qui est en accord avec le caractère trAs acide de l'effluent. (Tableau 111,4). 

Sur les sites d'échantillonnages 14, 15 et 16, les prélèvements ont 6-16 

effectués à la fois en surface (- 1 m) et dans la colonne d'eau (- 7 m). Si 14f apparait 

nettement plus contaminé que 14s, les 6chantillons 15s et 15f d'une part, 16s et 16f 

d'autre part apparaissent de "qualité" très proche. Ceci prouve que la diffusion de 

l'effluent est progressive: injecté dans la mer à près de - 11 m, avec une masse 

volumique Iégérement supkrieure à celle de l'eau de mer, sa diffusion verticale n'est pas 

terminée au point 14 (soit à près de 700 m du rejet). L'homog6néisation de la colonne 

d'eau, aidée par l'agitation de la mer ce jour là, est cependant r6alisée 3,4 km plus loin 

(point 15). 



Entre les points 15 et 19', les diminutions des différentes concentrations sont 

paralléles pour les différents métaux étudiés et traduisent un net gradient côte-large. La 

variation relative la plus importante en vanadium particulaire Vp se situe entre les 

points 17 et 18. A ce point, le Vp devient relativement faible (1,2 pg/l; 90 ppm dans la 

suspension). Au-delà de ce point, Vp n'est plus détectable (19s). Or, compte tenu de 

l'heure de prélévernent (l'effluent est rejeté déjà depuis 2 heures et demie) et du courant 

de flot, une contamination beaucoup plus importante aux points 18 et 19' était prdvisible 

(Figure 111,7). Nous en déduisons donc que la dispersion du rejet est restee pour 

l'essentiel au sud du point 18. Ceci se justifie par le vent fort établi au Nord Ouest qui 

induit un courant de derive orienté vers la côte. Ce courant crée, avec la remontée des 

fonds, un front situé justement entre les points 17 et 18. 

En ce qui concerne plus spécifiquement le vanadium, nous distinguerons les 

phases dissoute et particulaire. 

Le vanadium particulaire montre, nous l'avons vu, de larges variations de 

concentration: de 81,4 pg/l (point 14) à 1,2 pg/l. (point 18s) soit un rapport de 68 

(correspondant à un appauvrissement de V dans les particules de 4,8 si on compare dans 

chaque cas les concentrations particulaires. Si, dans ces deux cas extrêmes (14f et 18s) 

nous calculons les mêmes rapports pour Fep. Tip et Alp, nous obtenons des valeurs trbs 

voisines (59, 67 et 65 respectivement). Toutes ces particules semblent donc presenter 

une évolution quantitative similaire et nous en concluons que le vanadium particulaire 

présent en grande quantité à proximite du rejet, posséde alors un comportement 

m a r e m m e n t  conservatif, comme BURTON (1966) l'avait déj8 signalé. Par ailleurs, le 

rapport fer particulairehanadium particulaire (Fep/Vp) apparait remarquablement 

stable: il ne varie que de 11 6 à 142 suivant l'échantillon. Nous expliquons cette stabilitd 

en admettant que la quasi totalitb du vanadium du rejet se trouve adsorbé par le fer. En 

effet, le fer est présent en grande quantité dans l'effluent acide (Fe= 4,6 g/l, V= 0,14 

g/l). Dés le mélange de l'effluent à la mer, une partie (car la cinétique est lente) du fer 

précipite sous forme oxyhydroxyde de fer Ill, le milieu &tant oxydant. Or la surface de 

ces hydroxydes présente de nombreux sites d'adsorption sur lesquels peuvent venir se 

fixer les anions (BALISTRIERI et MURAY, 1983), et nous savons (chapitre 1) que le 

vanadium V se trouve dans l'eau de mer précisément sous forme anionique. SHIEH et 

DUEDALL (1988) viennent d'ailleurs récemment de montrer que l'adsorption du 

vanadium V dans une eau de mer synthétique par Fe203,H20 amorphe est très rapide 



(quelques minutes), maximale à un pH voisin de 5 et fonction des concentrations 

respectives de fer et de vanadium. Cette adsorption doit être encore facilitee dans nos 

conditions opératoires puisque le rapport FeIV est en moyenne 10 fois plus grand que 

celui utilisé par SHIEH et DUEDALL. L'emploi de la formule empirique qu'ils proposent 

pour calculer la fraction f de vanadium adsorbé, soit: 

conduit bien, dans notre cas, à f égal à 100°/~ et justifie donc les quantites importantes 

de vanadium particulaires trouvées. 

Malgré cette adsorption, nous observons des concentrations de V dissous (Vd) 

importantes en regard des données bibliographiques habituelles (1-3 ppb). Ces 

concentrations Vd varient peu: dans les zones riches en vanadium particulaire Vp 

(13,14, 15, 16, 17), Vd évolue entre 3,8 et 4,8 pgll de façon un peu aléatoire alors 

que Vp varie d'un facteur voisin de 10. Tout se passe comme si le vanadium avait atteint, 

dans cette zone, une limite de dissolution, traduisant un équilibre entre une d6sorption 

du vanadium de certains oxyhydroxydes et son adsorption sur d'autres. En effet, si des 

phases solides différentes comme Fe203,H20 amorphe, Fe203 ou FeOOH adsorbent tout 

le vanadium à pH< 6 alors que le mélange effluent-mer se fait, certaines de ces espèces 

peuvent libérer le vanadium lorsque le pH de l'eau de mer est revenu à sa valeur initiale 

(8-8,4) (STUMM, 1981): ce sera le cas pour FeOOH et Fe203 dont les pHzpc (PH où la 

charge superficielle est nulle) sont respectivement 7,8 et 6,7, alors que Fe203,H20 

amorphe est encore susceptible de le fixer (pHZPC= 8,5). La sédimentation des 

particules et (ou) la diffusion du vanadium dissous (sous certaines conditions de 

courant) vers le large limiteront bien sûr cet échange. 

Signalons enfin que le point 193, par une valeur de salinité plus tranchée, 

traduit une influence plus directe des eaux océaniques en provenance du DBtroit du Pas de 

Calais où une concentration moyenne Vd = 0,76 pg/I avait été relevée. La valeur trouvee 

ici (2,5pg/I) montre donc un enrichissement important en vanadium pour ces eaux, 40 

km apr8s leur passage dans le Détroit. L'évolution réguliére des valeurs de Vd depuis le 

point 19's jusqu'à 16s reflète, quant à elle, un effet de dilution des eaux côtières par les 

eaux océaniques de moins en moins marqué, au fur et à mesure qu'on se rapproche du 

littoral. 
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3.3.2.b. La c a m e  TiOx Q 

Tous les prélèvements (de 02 à 08, puis 05' et 04' lors du retour vers Calais) 

ont 6t6 effectues lors du rejet de l'effluent. Le vent, N-NW, était trés faible et la mer 

plate. Hormis l'échantillon 06 où nous observons une petite dessalure due 

vraisemblablement à la proximité de l'embouchure de I'Aa, toutes les salinités restent 

très proches. Comme pour la campagne TiOx 10, les concentrations mesurées en 

vanadium présentent un gradient beaucoup plus net dans la phase particulaire (Vp) que 

dans la phase dissoute (Vd). De même, les teneurs élevées de Vp restent toujours 

corr6l6es à des concentrations importantes de Fe et de Ti dans la phase particulaire, à 

des MES plus fortes et des pH plus faibles (jusqu'à 7,14). Au point 04, la teneur des 

Rlements traces dans la colonne d'eau (- 7 m) est toujours beaucoup plus élevée qu'en 

surface, comme pour le point 14 de la campagne précédente, géographiquement trés 

proche. 

Si, au vu de l'heure de prélévement, la richesse des particules en vanadium au 

point 05s (160 ppm) peut laisser supposer qu'elles sont issues directement du rejet, les 

valeurs trouvées aux points 06, 07 et 08 (soit 70, 60 et 54 ppm en Vp; 1500, 1600 et 

1200 ppm en Ti) ne peuvent que témoigner d'un état de contamination latent des eaux 

côtieres puisque l'effluent ne peut pas avoir déjà atteint cette zone à l'heure des 

prelbvements. Enfin, le fait que les concentrations observées pour l'échantillon 05' 

restent peu importantes, s'explique: 

soit parce que la diffusion verticale de l'effluent n'est pas 

reaIis6e - la colonne d'eau n'étant pas brassée ce jour-là (mer calme) - 

soit parce que le panache d'effluent est plus proche de la côte et 

donc au sud du point 5. 

Deux obsewations supplémentaires peuvent être faites: 

Les valeurs des rapports Fep/Alpsont exceptionnellement faibles dans certains cas 
, 

(04', 05, 06, 07, 08), allant jusqu'à 0,11 alors que ce rapport est généralement 

sup6rieur à 0,40. Un tel ecart est considérable pour deux éléments très abondants dans les 

eaux côtières. Nous pensons pouvoir l'expliquer à partir de l'écoulement laminaire des 

eaux existant ce jour-là. En effet, un tel &coulement: 

favorise la sbdimentation. Seules les particules les plus fines, 

particulièrement riches en aluminium, resteraient en suspension et seraient recueillies 

par filtration. 



limite les chocs entre particules et donc la coagulation et favorise 

la formation des colloïdes (phénoméne déjà observé avec des oxyhydroxydes ferriques en 

baie de Seine). Or les colloïdes ne sont pas retenus par les filtres 0,45 um et une 

quantité plus ou moins importante de fer serait donc absente de la phase particulaire. 

Le manganése montre un comportement opposé au vanadium: sa proportion dans la 

phase dissoute est trés importante à proximité immédiate du rejet et va en s'amenuisant 

lorsqu'on s'en éloigne. Ceci se justifie: 

avec l'existence du rejet acide qui en detruisant localement les 

carbonates, empêche I'ion Mn++ de s'insérer par une cinétique rapide dans CaC03. 

par la cinétique lente d'oxydation de Mn II en MnOOH. 

3.4. Les eaux côtibres entre Gravelines et Ostende. 

Nous avons vu, dans le paragraphe précédent, que le gradient de concentration en 

vanadium particulaire est beaucoup plus prononcé perpendiculairement a la c6te que 

parallelement (Vp n'est plus décelable en 19s, contrairement au point 08s pourtant 

plus éloigné du rejet, fig 111,8). Nous basant sur le fait qu'aucun apport important de 

vanadium ne se produisait lors du déplacement des masses d'eau vers le Nord-Est 

(hormis l'influence d'éventuels clapages) nous avons recherché jusqu'où la 

contamination côtiére subsistait d'une part et si d'autre part la distinction côte-large 

persistait ou si au contraire une certaine homogéneïsation des masses d'eaux avait lieu. 

Comme cela a été signalé en début de chapitre, la présence de bancs de sable 

délimitent des veines d'eaux (fig IlIll) pour lesquelles on peut supposer à priori un 

écoulement laminaire. Une possibilité intéressante d'échantillonage de ces masses d'eaux 

rdsidait dans une couverture rapide, par un parcourscen zig-zag, de ces différentes 

veines. Ce projet a été concrétisé avec une campagne entre Gravelines et Ostende (codée 

DOS 10). Durant les 6 heures de la campagne (de Il h à 17h), la mer est restee belle 

(cotation 2) et le vent au Nord-Est (Smls). L'heure de la pleine mer (P.M. à 15h18) 

fait que les deux premiers relevés (1 1 et 12) ont été réalisés sous courant de jusant, 



l'btale ayant 816 observé juste avant le prelbvement 13. La localisation des sites 

d'bchantillonage est donnée figure (111'3) (de 11 à 16). 

FIGUBE III,3: Localisation des rejeta de dragage8 

Les Rchantillons correspondants sont num6rotes de 11 à 16 et les rbsultats d'analyse 

rassemblRs dans le tableau (111,12). Plusieurs observalions peuvent Qtre faites: 

Les eaux recueillies aux stations les plus au large (soit 12, 14, 

et 16) prbsentent un gradient de salinite beaucoup plus prononce dans une direction SWINE 

(de 34'48 B 32,68) que celui vu pour les eaux côtieres (de 34'17 33,91). La forte 

salinite en 12 refléte que ce point est bien, par sa position geographique, plus expose à 

l'influence des eaux ocbaniques de forte salinite provenant du Detroit. De plus, 

I'Rchantillon ayant 6tB pr6lev6 en fin de jusant, on constate qu'une diffusion côte-large des 

eaux de surface perpendiculairement A la côte - qui occasionnerait une diminution de la 

salinite - ne se fait pas ou est trbs faible. 



par ailleurs, la nette dessalure observee en 16 est atttribuable à l'Escaut. Le fait que ces 

eaux aient pu Qtre prelevdes par courant de flot alors que le trajet du navire ne suit pas 

la direction du courant temoigne que celui-ci est faible. Les conditions m4t4orologiques 

du moment (anticyclone sur la mer du Nord, vent au Nord-Est depuis plusieurs jours) 

induisent des courants de derive qui freinent le flot. Celui-ci devient alors plus faible 

que le jusant occasionant alors un deplacement des eaux douces de l'Escaut beaucoup plus 

au Sud-Ouest que d'habitude. II est tout à fait probable que la dessalure plus faible prbs 

des &tes s'explique de la même façon. 

A l'image des observations faites notamment à l'occasion de la 

campagne TiOx 10, un gradient prononce de la charge particulaire en qualit4 et en 

quantite existe entre côte et large. En faisant exception du preldvement 12 dont la teneur 

en M.E.S., excessive au vu des concentrations particulaires, doit Qtre due à une forte 

charge planctonique (periode de bloom), nous constatons que les eaux de surface côtibres 

sont deux fois plus turbides que celles du large. D'autre part si nous comparons la 

richesse moyenne de la matibre en suspension en metaux traces x (solt Xp en p p b / ~ ~ ~  en 

mgIl) pour les relev6s côtiers 11, 13 , 15 d'une part et 14 et 16 d'autre part, nous 

trouvons un appauvrissement relativement constant de la cbte vers le large pour Fe, Ti, 

Al et Ca (respectivement 2'1; 2'0; 2'3 et 2,3) alors qu'il est plus prononct4 pour le 

vanadium (3,l). 

Les concentrations en vanadium dissous evoluent peu d'un site 

d'dchantillonage à l'autre. La valeur trouvee en 11 (2,O pgll) s'harmonise avec celles 

obtenues h partir de pr6lbvements reaiist4s sur des sites voisins (1,9 et 2,O yg/l aux 

points 06s, 07s, et 08s tableau III,11). Notons aussi que la concentration relevde au 

point 12 est, parmi l'ensemble de nos dosages sur le littoral la plus faible trouvde en 

phase dissoute. Elle traduit la limite de l'influence par effet de dilution des eaux 

ocdaniques sur les eaux côtieres plus contaminees. C'est d'ailleurs au m4me endroit 

qu'une saIlnit6 nettement plus forte avait 4t4 remarques. 

La concentration en vanadium particulaire Vp reste 

remarquablement constante dans chacune des veines d'eaux rStudi6es et en accord avec les 

rdsultats des campagnes TiOx. Ainsi, pour la veine sitube plus au large (points 12, 14 et 

16) Vp est trbs faible (0,lpgIl) tout comme au point 19s (campagne TiOx 10) situe 
, 

aussl P 4 milles des &tes, la teneur des particules en Vp est conforme dans le profil 

ddcroissant des teneurs observees depuis le rejet avec les campagnes TiOx = 64ppm en 

moyenne pour les points 06s, 07s et 08s (TiOx O), 75ppm ici au point 11 proche. 



TABLEAU (IIIy12) CAMPAGNE Dunkerque - Ostende (DOS 10) 



Nous observons cependant un nouvel enrichissement en 13 (1 60ppm), très vite atténué 

(88ppm en 15). Or ce point est à proximité immédiate de la centrale thermique, qui est 

source de vanadium atmosphérique. Des retombées localement plus importantes 

conjuguées aux apports du canal exutoire et du bassin à flot que nous savons faibles mais 

qui n'ont pu être quantifiés (fig.lll,6) expliquent cette teneur au point 13. 

Enfin nous remarquons que le rapport Fep/Vp augmente considérablement: trouvé égal à 

50 peu après la coprhcipitation dans des échantillons prélevés près du rejet (04s, 04f et 

04'f), puis plus loin entre 110 et 140 (TiOx IO), il est ici en moyenne égal à 300 

(b=88). Nous avions hmis I'hypothése d'une précipitation lente de l'hydroxyde de fer 

pour expliquer l'augmentation du rapport entre les deux campagnes TiOx. Au vu des 

données de DOS 10, cette hypothèse devient peu plausible. En effet l'augmentation du 

rapport FeIV par la prbcipitation progressive du fer ne permet pas d'expliquer que les 

rapports FeIAI ou Fef i i  restent constants dans les campagnes TiOx 10 et DOS 10 

(respectivement 0,73+/-0,10 et 0,67+/-0,04 pour Fe/AI, 7,2+/-1,l et 7,8+/-0,7 

pour FeITi). Aussi l'augmentation doit-elle être attribuée à une élimination progressive 

du Vp de la phase particulaire. L'étude des teneurs moyennes normalisées à l'aluminium 

(normalisation que nous justifierons au chap.lV) montre bien d'ailleurs que la deviation 

standard relative du rapport V/AI (30%) est beaucoup plus forte que celle des rapports 

FeIAI (6%) ou TiIAI (7%) et traduit donc le relargage d'une partie du vanadium 

particulaire. 

En conclusion, nous rappellerons que, pour la zone littorale étudiée entre Calais et 

Ostende, 

- l'influence ochanique n'est pas dbcelable en deça d'une distance de 4 milles des 

côtes (soit au niveau des bancs Dyck Occidental et Dyck central). 

- l'apport essentiel de vanadium pour les eaux côtières est lié au rejet de 

Tioxide. Cet élément coprécipite immédiatement son arrivée dans le milieu marin avec 

les oxyhydroxydes de fer (à la différence du manganése). 
, 

- les concentrations blevées de vanadium qui en résultent varient beaucoup plus 

perpendiculairement la côte que parallèlement. Ceci confirme l'écoulement des eaux le 

long des côtes, leur non miscibilité avec celles du large et le rôle de traceur que peut 

jouer le vanadium lorsque la fraction de vanadium particulaire est négligeable. 

- les variations de concentration affectent essentiellement la phase particulaire. 

Celle-ci d'une part se disperse mais aussi s'appauvrit en vanadium qui apparait donc, au 

niveau particulaire, comme non conservatif. 
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CHAPITRE IV 

LE VANADIUM EN MER DU NORD 





Peu de donnees, & notre connaissance, sur le vanadlum dissous en mer du Nord ont 

et4 publl4es. Seuls VAN DER SLOOT et al. en 1985, ont Atudie I'Avolution des teneurs de ce 

metal, sur la c8te Est, (a l'embouchure du Rhin et de l'Escaut et en mer de Wadden) ainsi 

que prbs des c8tes anglaises. Leurs btudes montrent, comme nous l'avons vu dans les 

chapitres précedents, que la concentration en vanadium particulaire devlent faible et 

souvent negligeable devant celle en vanadium dissous quand on s1610igne du littoral, Le 

vanadium dissous peut donc être utilise comme un traceur conservatif, employe pour 

differencier des masses d'eaux, et valider ainsi des modbles physiques de courants en 

milieu marin. 

Notre Btude s'est donc port6e sur la mer du Nord en juillet 1988 lors de la mission 

TRAMANOR. Cette campagne organisée par le c.E.A. avait pour but de suivre et donc 

d06tudier le devenir des éléments radioactifs rejetes par l'usine de retraitement de 

combustibles irradies de la Hague. 

4.1. PRINCIPALES CARACTERISTIQUES DE LA MER DU NORD 
< 

La mer du Nord (figure IV.1) est un bassin de forme rectangulaire, peu profond 

(moyenne 80 mbtres), d'aire 575.000 km2 et de volume 40.300 km3 (ICES 1983). 

Elle est soumise aux influences ocdaniques par le Nord (40.000 km3lan entre les 

Shetland et la Norvbge, 9.500 km3lan entre les Orcades et les Shetland et 1000 km3/an 

par le détroit de Pentland), et d'une façon bien moindre par le detroit du Pas-de-Calais 

(4.900 km31an). 



FIGURE IV. 1:  

la mer du Nord 

Elle est fortement influencee par des apports terrigbnes venant des pays limitrophes 

c'est B dire la France, la Belgique, les Pays-Bas, l'Allemagne, le Danemark, la Norvbge, 

et la Grande-Bretagne. Elle reçoit les eaux des fleuves Rhin, Elbe, Weser, Ems, Tamise 

et Escaut (un volume annuel d'environ 400 km3tan). A ces apports il faut ajouter ceux 
r 

de la mer Baltique (environ 1700 km3tan) a travers le Skagerrak où l'on trouve les 

plus grandes profondeurs (700 mbtres environ). Le profond courant d'advectlon de la 

mer du Nord vers la mer Baltique represente un volume approximatif de 1200 kmalan, 

ce qui signifie qu'un flux d'eau douce de 500 km3tan provient de la mer Baltique 

(CARLSON, 1986). 

Trois articles decrivent I'oceanographie physique de la mer du Nord (HILL, 1978; LEE, 

1980; OTTO, 1983) et un livre est consacre sa pollution (SALOMONS et al., 1988). 



De nombreux essais ont 616 faits dans le passe pour diviser les eaux selon leurs sources 
ou leurs propri4t6s0 Ainsi LEE en 1980 propose une ciasslflcation en six zones 
(Nord-Atlantlque, detroit du Pas-de-Calais, Skagerrak, cdtes 6cossalses, côtes anglaises 
et plateau continental). Une dlvlslon en 9 boîtes prenant en compte les condltlons 

hydrodynamlques et biologiques a At4 Olaboree par le groupe d'dtudes ICES en 1983 

(figure IV.2a). Des flux d'echange entre ces diffdrentes boftes ont 6t4 calcul~s. Ces flux 

exprimes en mllllons de m3 par seconde sont representes sur la figure IV.2b. 

Les marees sont engendrees par celles de I'ocean Atlantique. Les ondes de maree 
penbtrent dans la mer du Nord par le Nord et la Manche et effectuent une rotation dans le 

sens inverse des aiguilles d'une montre, 

4 2 0 2 4  6 8 10 .4  2 0 2 4  
FIGURE IV.2a: decoupage de la mer du Nord en boîtes et courants d'aprhs /CES 1983 

FIGURE IV.2b: flux & travers les boîtes (millions de m3/s) 



4.2. CAMPAQNE TRAMANOR 

Cette campagne s'est d6roul6e du 5 au 31 juillet 1988 h bord du navire 

oc6anographlque CRYOS, avec une escale les 19 et 20 julllet h Bergen, Durant la 

mlssion, la salinltd et la temperature etalent mesurdes en contlnu par le laboratoire de 

Radlo6cologle Marine de la Hague. Plus de 250 6chantillons on 616 pr6lev6s par ce meme 

laboratoire, afln de mesurer les radioel6ments dissous: le 1 * 5 ~ b  caract6rlstique de la 

Hague, le 1 3 4 ~ s  et le 1 3 7 ~ s  dont le rapport est dlff6rent dans les rejets de l'usine de la 

Hague et ceux de l'usine de Sellafield (cete ouest du centre de la Grande Bretagne), 

Pour notre part, nous avons pr6lev6 22 6chantillons d'eau en surface et 30 8 diffdrentes 

profondeurs et localls6s sur 6 endroits (pts 86, 106, 1 17, 136, 142, 153). 

La localisation de ces sites de pr6lbvements est repr6sent6e sur la figure IV.3.(cf page 
155) . Pour chaque 6chantillon, ont 6t6 d6terminbs: 

- Le vanadium et le manganbse (dissous-particulaire). 

Pour le dosage du vanadium dissous, I'eau filtr6e est acidifi6e 8 pH=4 et passee sur la 

rdslne, ausslt6t aprbs le pr6lbvement. La resine seule, est ramen6e au laboratoire. Dans 

le cas du manganbse, I'eau est acidifee tt pH=1 et conserv6e dans un endroit frais jusqu18 

I'analyse rbalis6e au laboratoire. 

- L'alcalinitb et le pH. 

Ils sont mesures sur le bateau, aussitôt aprbs le prelbvement, 

- Les 6lements majeurs Ca++, Mg++, S total. 

Ils sont analyses par 1.C.P.-A.E.S. au laboratoire dans le mQme 6chantillon servant 

I'analyse du manganbse. 

- Les metaux Fe, Al, dans la phase particulaire. 

4.3. LE VANADIUM DISSOUS EN MER DU NORD 

Deux series de prelbvements ont 616 rdalisdes, les uns en surface, les autres tt 
differentes profondeurs. Nous atudierons donc successivement les deux series 

d'4chantillons. 

4.3.1. Pr4lbvement de surface C 

1 .a. w o n  des differents W t r e s  B t w  

Le vanadium dissous 

La comparaison des resultats de l'analyse du vanadium dissous dans les 22 

6chantillons pr4lev6s1 montre que l'on peut diviser cet ensemble en 4 groupes (figure 

IV.4) 



FIGURE IV.4: 

teneur en Vanadium des 
eaux de surface (en Wl) 

- L1entr6e de la Manche (pts 248,253,39) dont la concentration en vanadium est 

inferieure ou agale au pg/l 

- La mer Baltique et les eaux proches, c'est dire bordant les côtes norvdgiennes (pts 

106, 153) dont la concentration en vanadium n'atteint pas le pg/i 

- La mer du Nord occidentale, centrale et septentrionale (pts 54, 85, 86, 117, 136, 

142, 180) de concentration en vanadium comprise entre 1,27 et 1,35 pg/î. Au large 

des côtes du centre de l'Angleterre, VAN DER SLOOT et al. observent des valeurs 

comprises entre 1,2 et 1,4 pg/l. 

- La mer du Nord orientale, le long des côtes belges, hollandaises et allemandes (pts 30, 

32, 65, 66, 67, 210, 230) dont les teneurs en vanadium sont plus 41evdesl comprises 

entre 1,34 et 2 pg/l. 

Signalons que VAN DER SLOOT et al. en 1985 observent des teneurs en vanadium 

comprises entre 0,7 et 3,2 pg/i en mer de Wadden hollandaise, 1,25 et 3 pg/l 

respectivement dans et au large du Rhin et 1,01+/- 0,15 dans l'Escaut. 

Quelques points (39,97,161) se situent aux zones charnieres. 



Le manganbse dlssous 
Sur les mames Bchantlllons, le manganbse a 816 analyse. On peut encore obseiver 

les quatre zones, avec neanmolns un deplacement vers le Nord de la llmlte entre la 
Manche et la mer du Nord occldentale, L'ordre des teneurs est dlfferent puisque les plus 

faibles valeurs sont observees dans le Nord-Ouest de la mer du Nord et des valeurs plus 
Blevees en mer Baltique. Globalement les valeurs mesurees sont du marne ordre que 

celles publiees par LEE et RAMSTER en 1981 et reportees sous forme de courbes 

d'isoconcentration sur la figure IV.5 ou dans le tableau IV.1. 
Le long des littoraux hollandais et allemand on observe ponctuellement des valeurs trbs 
Olevees dues aux rejets des fleuves. II existe prbs de la Weser une uslne de dioxide de 

titane qul rejette 20 B 30.000m3 d'eaux polluees par jour (GROTJAHN et MICHAELIS, 
1985). Dans ces rejets le rapport MnIV peut Qtre, d'aprbs les mQmes auteurs, 
supdrleur B 3. Les fortes valeurs de manganbse et de vanadium dans le sud du German 
Blght proviennent donc probablement de cette source. (pt 66 MnIV-56; pt 97 
Mn/V=7,8). Le point 161, quoique trbs Blolgne, peut encore dtre sous cette Influence. La 

teneur en manganbse des eaux est encore de 2,41 pgll alors qu'en mer Baltique au point 
106, elle est de 1,6 pgll. Les rapports MnIV sont cependant trbs voisins (2,1 et 2,33). 

GERMAN BIGHT 

COTES ECOSSAISES Nos r e s u l t a t s  
Nos r e s u l t a t s  

EAUX CENTRALES remling e t  Hydes 1987 

TABLEAU IV. 1:  Teneurs en manganhse dissous (@l) en mer du Nord 



teneurs en mangandse dissous dans les eaux de surface 

- courbes d'isoconcentration d'aprds LEE et RA MSTER ( 1  98 1 )  

- chiffres d'après nos résultats 



r 

La salinitd 

Contrairement aux mesures de vanadium, les mesures de sallnltd qui ont 616 

rdallsdes par le laboratoire de Radio4cologle Marine permettent de partager la mer du 

Nord en 3 rdglons (figure IV,6), Les eaux provenant de la Manche se confondent avec 

celles du Sud de la mer du Nord. 

:Les eaux cbtibres de la Hollande et de 

h ~ l l e m a ~ n e ,  ont toutes une l6gbre 

dessilure et sont donc sous influence 

anthropique, ce qui est en accord avec 

les fortes valeurs des concentrations 

mdtalliques. 

Le point 39, en face de Lowestoft, 

montre une l6gbre influence fluviale 

d'origine probable, la Tamise. Cette 

dilution par l'eau douce n'est pas 

suffisante cependant pour expliquer le 

d6flcit en vanadium 51 ce point, par 

rapport aux eaux des latitudes plus 

dlevdes. 

La salinite est un trbs bon traceur des 

eaux de la mer Baltique puisque dans le 

Skagerrak entre la Norvége et le 

Danemark les eaux de surface ont une 

salinit6 de 25,08 (pt 106). Ces eaux 

se dirigent vers le Nord en longeant les 

&tes de Norvbge. Le point 172 dont 

l'analyse du vanadium n'avait pu être 

realisee est d'aprbs les valeurs de 

salinit6 encore sous l'influence de la 

mer Baltique. La mer du Nord se vide 

donc, au moins en partie par ce couloir. 

i 

FIGURE IV.6: 

salinite des eaux de surface 

Les mesures de salinit6 ne permettent pas de trancher si le point 161 est sous 

l'influence de la mer Baltique ou des eaux côtibres allemandes et danoises. Les fortes 

valeurs en manganbse seraient plut61 en faveur de cette dernibre hypothbse. 



L'alcallnlt4 

Les autres parambtres mesures varient molns, et ne permettent pas d'en deduire 

aussl facilement une repartition des eaux en diffdrents groupes. 

Pour I'alcallnite, seule la mer 

Baltique se caract4rlse par une 

alcallnlt4 plus basse, en raison de 

teneurs en carbonate plus falbles 

(2,05mmol/l). Ainsi, dans la mer 

Baltlque, une grande partie du 

carbonate partlculaire est apportee par 

la mer du Nord. BERNARD et al., en 

1985, observent une correlation 

positive entre l'abondance des 

particules de calcite et la salinite. 

L'influence de la mer Baltique est aussi 

observde au point 172 par ce 

parambtre, puisque I'alcalinite n'est 

encore que de 2,12 contre 2,35-2,60 

dans les autres regions. La valeur de 

2,49 au point 161 montre que 

l'influence de la mer Baltique en ce lieu 

est faible, et que ces eaux sont plutôt 

lnfluenc6es par celles du German Bight. 

L'alcalinité au point 180 est 

l4gbrement plus faible, ce qui laisse 

pr4sumer là, au contraire à une Iégbre 

Influence de la mer Baltique. 
! 

FIGURE IV.7 : 

alcalinit6 des eaux de surface en mmole/l 
C 

Les valeurs de I'alcalinite le long des côtes hollandaises et allemandes sont legbrement 

superieures, en particulier celle prhs du sud de la mer de Wadden (pt 230), à celles des 

autres regions. Cet excbs pourrait Qtre attribue à une augmentation de la minéralisation 

de la matihre organique apportde par la mer de Wadden. DE JONGE et POSTMA en 1974 

expliquent, à l'aide de cette hypothbse, les grandes valeurs de sels nutritifs, en 

particulier de phosphates, trouv6es dans cette region. Ces grandes quantites de sels 

nutritifs seraient responsables du bloom de microalgues et des phenombnes 

d'eutrophisation observés en juin 1988. 



* Le pH 
Les valeurs de pH semblent varier plus 

ou molns arbitrairement. Elles sont 

generalement plus importantes prbs des 

cbtes (flg IV.8). Cette augmentatlon 

pourrait 8tre aussl attribue6 B une 

mlnerallsatlon de la matibre organique, 

dont la concentration, comme nous le 

verrons plus loin, est plus dlevee prbs des 

cotes. 

L'oxygbne 

Les teneurs en oxygbne varient de 4,67 B 
6,59 meq/l, la valeur la plus faible se 

trouvant dans le German Bight. Ceci est 

donc aussi en accord avec l'eutrophisation 

observee dans cette region, le mois 

precedent cette campagne.Pour beaucoup 

d'6chantlllons, la teneur trouvee doit 

dependre fortement de i'etat d'agitation de 

la mer, puisque les prelbvernents sont 

effectues de 20 B 50 centimbtres environ 

sous le niveau de la mer et les variations 

ne sont pas significatives. 

Le carbone organique dissous 

Comme pour le pH, les concentrations en 

carbone organique dissous sont plus faibles 

au large que prbs des côtes (fig. IV.9). 

Trois valeurs sont superieures aux autres. 

La premibre au point 161, la plus Blev6e 

(5,3 ppm) peut Qtre une consequence du 

bloom de microalgues au large du 

Danemark en juin 1988. En effet, une 

partie de la production primaire est 

liberde, comme le carbone organique 

dissous, par excretion directe ou sdcr6tion 

de mol~cules extracellulaires. 

FIGURE IV.8: pH des eaux de surface 

FIGURE IV.9: carbone organique dissous 

dans les eaux de sudace (en ppm) 



Ces matlbres pourralent ensuite 6tre mlndralls4es par le bactdriopiancton.Cette augmentation 

du carbone organique dissous suit donc gdndralement la mort du phytoplancton, 
La seconde valeur concerne le polnt 210 la sortie de la Weser. II est connu que les rlvlbres 

sont pour I'oc4an, la source principale du carbone organique dissous. Ainsi d'aprbs MEYBECK, 

la concentration de la matibre organique en rlvlbre, qui ddpend des conditions environnantes, 

varle de 1 h 20 mg. 
Enfin la trolsibme valeur 4lev4e concerne la mer Baltique, et son influence sur les points 

153, 172 et aussi, comme nous l'avions ddjh vu avec I'alcalinit4, sur le point 180. 

En conclusion, l'dtude du vanadium et des diffdrents parametres mesures durant cette 

campagne permet de diviser la mer du Nord en 3 ou 4 zones: 

- La rdgion contigOe h la mer Baltique et septentrionale Est 

- La partie Sud orientale 
- La partie Sud jouxtant la Manche 

- La partie centrale et du Nord-Ouest 

Le parambtre salinitd ne permet pas de diffdrencier les deux dernieres zones. 

4.3.1 .b. Relation entre les diffdr- 

La comparaison entre les différents paramétres devrait permettre de confirmer la 
division en parties de la mer du Nord. 

Vanadium-salinitd 

Nous avons reprdsentd sur la figure IV.10 la variation des teneurs en vanadium en fonction de 
la salinitd. On retrouve les quatre zones définies préc6demment: 

C 
i i o  

Vanadium dissous pg/l 
FIGURE IV. 10: vanadium dissous en fonction de la salinite 



Les points 54, 86, 117, 136 et 142 (groupe A) se retrouvent trbs groupes, ce qui montre 

I'homogdneltd des eaux de la mer centrale et du Nord. 
Les points 106 et 153 (groupe D) sont trbs marques par la mer Baltique. La droite rellant 

ces deux points est dirlgee vers les points precedents, ce qui montre que les eaux au point 

163 sont un melange des eaux de la mer Baltlque et de la A r  centrale. 

Les polnts 253, 248 et 39 (groupe B) representent' les eaux provenant de la Manche. Le 

polnt 39 pourrait Otre influence par des eaux douces venant du sud de l'Angleterre. II ne peut 

pas Otre rattache au groupe "A" puisque si l'on multiplie la concentration du vanadium par le 

rapport des sallnitds, ce point n'atteint pas le groupe "A". Ces eaux font donc bien partle du 

groupe "B" (flgure IV.ll). Les eaux de la Manche occidentale (point 248) sont plus riches en 

vanadium que celles de la Manche orientale (point 253). Cette constatation avait d6jh At6 

observee sur des pr6lbvements reallsds lors d'autres campagnes en Manche. 

Vanadium dissous ~ g / l  

FIGURE IV. 11: vanadium dissous en fonction de la salinite 

les pts 39,97,161 sont famenes A la salinite du groupe 'HA" 
C 

Les autres points 30, 65, 66, 67, 180, 210, et 230 (groupe C) sont beaucoup plus 

disperses et dependent fortement des apports cbtiers. On peut se demander si les points 97 et 

161 font bien partie de ce groupe. Si on les rambne la salinite du groupe "A" le point 161 se 

deplace dans ce groupe (fig iV. l l ) .  Ces eaux proviendraient donc de la partie centrale de la 

mer du Nord (groupe A), la l6gbre dessalure s'expliquerait par les apports fluviaux. 



Quant au polnt 97 qui se trouve entre les groupes "An et "B", II subirait B la fois I'lnfluence 

des eaux de la Manche, du centre de la mer du Nord et l'influence d'apports cdtlers, 
Ces hypothbses sont en accord avec le modble math4matlque de deplacernent des masses d'eaux 
de PINGREE et GRlFFlTHS (figure IV.12) r4aiis4 pour dûs Vents Venant du Sud-Ouest, conditions 

rn4t4rologlques que nous avons rencontr4es lors de cette campagne. 

FIGURE IV. 12: modéle mathematique de deplacemen t des masses 

d'eaux avec un vent de sud ouest d'aprés PINGREE et GRlFFlTHS (1  980) 



8rllnitO-manganbse 
t e  graphe sallnitd-manganbse donne moins d'informations (figure 1V.13). bas eawx 

piovenant de la mw BIltlque sont blen Indlvldua~tstes (ensemble 0). Le point 172 dont ie 
vauradlrim n%avalt pu 6tre d4termlnb, est, comme le lalrsatt prbvolr la salinitb, mus 
1"nfluence de cm eaux. Lw eaux, prbs des côtes de ItAngleterre, se regroupant (ensemble E). 
Les prbtbments de la mer wntrale et septentrionale sont regrowp6es avec wHe de ta 
Manche orientale (ensemble F). 
Les autre8 points dependent fortement d'Influences Io~81er et ne peuvant plus Otre regroupes. 
NOUS n'avons pas repr48entQ las plus fortes valeurs an rnanganbse, pour une plu8 grande 

dart4 de la figure. 
Le manganhse s'aavbre donc un traceur nettement main8 lntbressant que te vanadium. Gad peut 
seexpttquer par sa plus grande r4arutlvSS6 et donc sa plus grande afflnitQ pour 'la phase 
parllaulsire. 

FIGURE IV. 13: mangandse dissous en fonction de la salinitd 

Les idactions d'echange du Mn entre les phases soluble et particulaire sont compliqu6es et 

dependent fortement de la teneur en calcite dans l'eau de mer. Nous avons vu dans le chapltre 
prdcedent qu'une grande partie du manganbse se trouve sous la forme d'oxyde de manganbse 
MnOOH au sud de la mer du Nord alors que prbs de Boulogne, SKIKER en 1989 a montre que le 

manganbse particulaire etait principalement associe ( h  80%) au carbonate de calcium. La 
repartitlon des ensembles depend donc principalement de la nature des particules. Le 

vanadium se r6vble donc un meilleur traceur des masses d'eaux. 



Vanadium-antimoine 
Dans une dernibre etape, nous avons compare la distribution des eaux de surface en 

fonctlon des teneurs en et en vanadium, Les resultats sont representes sur la figure 

IV.14. 
Les eaux de la Manche sont marquees par la presence de 125Sb rejet4 par l'usine de La Hague, 
Leur remontee en mer du Nord se fait donc le long des cbtqs belges, hollandalses, allemandes 

et danolses (actlvlt~s>20mBq/l)~ 
Les eaux atlantiques penetrant par le N-O entre le Nord de I'Ecosse et les Shetlands se 
caracterlsent pas des activltes trbs faibles (volsines de 3 mBqIl). 
Remarquons que la zone de melange entre ces deux masses d'eaux, representee sur la figure 
IV.14 par la partie claire avec des structures tourbillonnaires A l ,  A2. et B est extrbmement 

dtroite. 
A hauteur des &tes norveglennes, les eaux h l'ouest de I'isohaiine 30%0 ont des activites en 

12'sb voisines de 6mBqI1, ce qui tend B prouver une influence de la Manche jusque dans cette 

zone. 
La distribution de l'antimoine 125 dans les eaux de surface permet de distinguer les memes 
masses d'eaux que precddemment. Notre 4tude realis4e B l'aide de traceurs stables est en 
accord avec celle des traceurs radioactifs. La similitude de distribution de l'antimoine 125 et 
du vanadium etait previsible, ces deux metaux se trouvant principalement sous forme 

dissoute et sous forme anionique dans le milieu marin. 

1 I I l I I  
i s a ; o o a  
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FIGURE IV. 14: 

Teneurs en vanadium dissous 

et en antimoine 125 dans les 

eaux de surface de la mer du 

Nord. 

(125Sb a dtd ddtermind par le 
,labofa toire de Radiodcologie 

Marine). 
V (chiffres sur fond blanc) en 

ug/ l  
Sc (diffdrentes zones grisdes) 
en mBq/l 



Remarques: 
~ I s s  teneun en V de8 eaux cenltrales de ta mer du Mord sont wmprises dans une gamme 
t r b  &traite l,3t &0,W pgi'l. 
*Celles des eaux de Ir Manche wnt plu8 faibles (0,6 0.9 w), exceptO prbs d w  &tes 
frangabes, belges, hoSIandalaes et allemandes 06 tes verleun augmentent par las appofls 
anthropfquas. Cette gollutlon Ulmlnue au point 87, en raison @une ditutlon par les eaux 
de la Manche qui ont sulvl un chenln plus 43otgnO des &tes. 
4 a s  point$ 106 et 153 (0,69 et 0,8 1~911) sant quant eux caract4riitiques de la 
Baltique. Signalons que ces valeurs sont ldgbrement plus BlevBes que celtes obtenues par 
PRANQE et al. II faut remarquer que leurs ptdlhemenb  nt effslctuQs I'lnt&rlewr de la 
mer Baltique. 

Nous constatons dona que toutes les valeurs trouv4es sont plus bassas que celles ol2oes 
dans la IîttClrature pour I'ocOan Atlantique, 
JEAMDEL et al. en 1987 puis GHElRRELL et al. en 1988 trouvent par exemple pras du 
D6tmit de Gibraltar des valeurs respectJvement de 1,75 +/- O,1 J et 1,B8 ug/l. Enfln 
MIDPELBURO en 1988 trouve une concentration de 1,59 pg/I, II semble donc que les eaux 
d~ I'Atlant1que s'appa~vrJssent en vanadium en pdnbtrant dans la mer du Nord. Ca 
ph4nombne est aussi observ6 par JEANDEL lots du mdlange des eaux atlantiques et 
paclflques et de plus par SHERRELL lors du ml4lange des eaux atlantiques at de la 
MBditerraar6e prbs du d4ttolt de Gibraltar. 
Toutes ces eaux ont pour origine I'oc4an Atîantiqcie, le passage par la Manche ou un 
va-et-vient dans Ca Baltique les appauvrit en vanadium. 
Neus ne connaissons pas aduellement la raison de cet qppauurtssement, mais nous 
assalerons dans le dernler paragraphe d' appoirtgr des 8i6niienta de r8ponw. 
Cette partiçuIatlt6 permet au vanadium d'Qtre un Sxm traceur rn~rse$ d'emix de la 
mer du Nard. 



4.3.2. Pr6lbvements B dlfferentes profondeurs 

Les prelbvements ont At4 effectues B I'alde de 6 bouteilles "Niskin" placees sur une 

rosette et descendues B I'alde du treuil du bateau, La sallnlt~, la temperature et la 

profondeur 6talent mesurdes B l'aide de sondes placees sur la rosette, Les eaux etaient 

filtrees sous pression d'air comprime. L'alcallnite et le pH ont 6t4 determines sur le 

bateau, aussitdt aprbs le pr8lbvementI sur les eaux non filtrees. Le manganbse et le 

vanadlum dissous ont 6tB analyses, comme pour les eaux de surface. 

Six profils ont et4 realises (cf carte page 155): 

- Pt 86 au large des côtes 6cossaises 

- Pt 106 B I'entree de la mer Baltique 

- Pt 11 7 au centre de la mer du Nord 

- Pt 136 entre les îles Orcades et Shetland 

- Pt 142 entre les îles Shetland et la Norvbge 

- Pt 153 au large de Bergen en Norvbge 

Nous avons represente pour chaque point 1'6volution des parambtres mesures (salinlte, 

temperature, vanadium dissous, manganbse dissous, oxygbne, alcailnit~, et pH) en 

fonction de la profondeur dans les 6 figures numérotées de IV.15 à IV.20. 

* Temperature 

CARLSON en 1986, signale qu'il y a de fortes differences saisonnibres dans la 

structure verticale de la colonne d'eau de la mer du Nord. Si les eaux sont melangees 

durant l'hiver, elles se divisent en deux zones, I'une mixte, l'autre stratifiee pendant 

1'6te. Excepte dans les regions Nord de la Manche et le voisinage des côtes qui restent 

toujours homogbnes, toutes les autres zones developpent une forte thermociine, B partir 

de juin jusqu'h novembre. La couche de fond dans tous les cas n'a aucun contact avec 

I'atmosphbre. Cette stratification peut entraîner un6 circulation de l'eau en deux 

couches de sorte que les courants residuels peuvent 6tre differents dans la couche 

superieure et infdrieure. Les deux couches se trouvent ainsi separées I'une de l'autre 

par suite de l'absence d'un achange vertical entre les eaux. La stratification est 

gdneralement detruite par les tempetes, ainsi que les baisses de température, facteurs 

qui assurent B nouveau le melange des eaux. 



FIGURE IV.15: 6volution verticale des parambtres au point 86 



FIGURE IV.16: Rvolution verticale des parambtres au point 106 



FIGURE IV.17: 6volution verticale des parambtres au point 1 17 





- 136 - 

FIGURE IV.19: Bvolution verticale des parambtres au point 142 

I 





Dumnt notre ampagne, on observe une thermodine nette pour tous b s  points, sauf 86 

et 136. Pour ceux-ci, la varia'tion de tempdrature est continue el en particulier tr&s 

faible pour te dernier (la4). Si l'absence de thermocline au point 86 est en accord avec 

Ies concluslçhns de CARLSON (proxlmitd des &tes), celle du point 136 peut s'expliquer 

par la pBn6tration importante des eaux atlantiques dens la mec du Nord, entre les Iles 

ariades et Shetland, qui produit un mélange des eaux, melange d'autant plue homagbns 

q je  les jours pnIc4dant la pr4fftvement la mer Btait passablement agitde. tes autres 

points sont çaractBrls&s par une therrnoclins tri#% importante allant de 6O9 pour 142 $ 

Be7 pour 11T, 1 Io?  pou~r 153 et 1E07 pour le point 106, Le dévebppement de la 

stratifioation â lieu sur une quarantaine de mbtres. Contrairement aux points $06 et 

153, QQ la stratification est due $ la superposition de deux masses d'origines différentes, 

dans le cas des points 142 et 117, elle s'explique par le rschauffement des eaux d&s le 

printemps, cela produît une force ascensionnelle supérieure aux turbulences causBes 

par les vents et Iles marées (CARLSON, 1986). 

*S %, alcialirritb, axygélne 

Pour le point 136, en dessous des 10 premlers metres, le variation de salinit6 et 

cl'altrallnSt4 est trbs faibte, ce qui est en accord avec des eaux bien mBlangBes. Pour le 

point 86 la salinit6 ne change pas, mats I'olcalinité baisse leg&rement avec Ca 

profondeur. La variation de salinit6 est importante pour les points 106 (environ IO%o 

de slalinitd) et 153 (7,5%o) et a lieu p u r  une hauteur &quivalente a celle observBe avee 

la temp4rafure. CâlcalinitB des eaux de la mer Baltique est plus faible et son prc-fil est 
Identique $ celui de la salintt&. Contrairement Q I'alcalinitB, le pH des eaux de la mer 

Baltique est légbrement swp6rieur. Les tlgneurs en oxyg&ne varient peu, seules les eaux 

de aurfam sont plus oxygénhes, Excepte i'oxygi#ne, I'ensemble de ces param4tms permet 

&nc de diff4rencier de façon certaine les eaux de surface provenant de ta mer Baltique de 
celles du fond ayant pour origine la mer du Nord. 

P ~ u r  les deux derniers points- 142 et 11 7, la variation de salinitg est trbs kibile (0,s à 

Q,4 %v) et a lieu d8s k s  premiers m8tres de la thermo~line. Cette diminutlon faible, ds 

salinit& en surface pourrait avoir comme origine I'excbs de prdcipltations sur 

I'Bvaporation qui fournirait 4 la mer du Nord envlron 2?00 1-63 per seconde d'eau douco 

(BECKER, 1979). Cet excbs de precipitation seralt, d'etprbs fe mQme auteur, plus 

Important dans le Mord (70 mm dans le Sud contre 2Q0 Q 300 mm dans le Mord). Si 

I'oxygbne ne varie pas de famn significative, le pH diminue 14gi#rement pour croftre 

vers la fond. Cette diminution pewt avoir comme origine la variation de la procSucüon 

primaire, cette dernibre &tant maximale en surface. L'alcalinitB pratiquement constamte 

au point 142 pr4sente un minimum suivi ensuite d'un maximum pour frs mint 117 que 

I'on ne pewt expliquer pour l'instant. 



*Vanadium 

Pour commenter les variations des concentrations en vanadium, nous nous 

intéresserons d'abord aux eaux qui présentent une faible variation de salinité 

(inférieure à 0,4O/00), c'est-à-dire les points 117, 136 et 142. Cette diminution de 

salinité, comme nous l'avons déjh vu précédemment, serait due à un taux de 

précipitations dans le nord de la mer du Nord supérieur à l'évaporation. Pour ces trois 

points, on observe une augmentation de la teneur en vanadium qui passe de 1,23; 1,29; 

et 1,30 pg/l en surface à 1,51; 1,62 et 1,53 pg/l près du fond. Ces écarts 

respectivement de 18, 20 et 15 %, ne peuvent s'expliquer par l'écart de salinité 

(inférieur à 1,2 %). La thermocline rend difficile l'homogénéisation des deux masses 

d'eaux. Les teneurs en vanadium dans les eaux profondes sont proches de celles observées 

par les différents auteurs dans l'océan Atlantique. II faut donc constater comme COLLIER 

en 1984, JEANDEL et al. en 1987 et TREFFY et METZ en 1989, dans l'océan Pacifique, 

une perte du vanadium en surface (entre 20 et 50 mètres). Le vanadium pourrait être 

considérd comme conservatif dans les eaux du fond. 

Le point 86 est au voisinage des côtes anglaises. La salinité ne varie pratiquement pas 

dans la colonne d'eau alors que la température diminue de façon quasi continue et le 

vanadium augmente, excepté pres du fond (figure IV.15). Sa concentration est maximale 

à 45 mètres (1,8 pg/I) et diminue à 1,54 pg/l au fond, valeur identique à celle obtenue 

aux points précédents. Le modele de PINGREE et al. (figure IV.12) montre dans cette zone 

de nombreux tourbillons, ce qui pourrait expliquer cette anomalie. 

'Les deux derniers échantillons 106 et 153 sont caractérisés, comme nous l'avons vu 

d'après les différents paramètres, par des eaux de surface provenant de la mer Baltique. 

La thermocline et le gradient de salinité sont maxima et ont lieu dans les 50 premiers 

métres. Les eaux supérieures de la mer Baltique ont des teneurs faibles en vanadium, 

inférieures au pg/l. Les teneurs augmentent avec la profondeur, mais n'atteignent des 

valeurs voisines de celles de l'océan Atlantique qu'à des profondeurs nettement plus 

importantes que celles de la thermocline. Ainsi au point 153, on observe après la 

thermocline des valeurs identiques à celles obtenues en surface au centre de la mer du 

Nord. Dans cette région on peut donc imaginer que ces eaux plongent, sans modifications, 

sous les eaux de la mer Baltique. 

Pour le point 106, il faut descendre à des profondeur6 de 300 mètres pour retrouver 

les mêmes caractéristiques des eaux de surface de la mer du Nord. Près de la couche de 

sédiment, les teneurs redeviennent voisines de celles des eaux de surface. Ce profil est 

similaire, pour les eaux du fond, à celui obtenu par PRANGE et KREMLlNG en 1985 au 

centre de la mer Baltique avec néanmoins des valeurs légèrement plus faibles. Ils ne 

donnent pas d'hypothèses valables pour expliquer ce phénomène. Ces eaux profondes 

(700 mètres) sont peu renouvelées. II pourrait exister près du fond une remise en 

suspension, à partir des sbdiments, de l'espèce complexant le vanadium dans les eaux de 

surface, qui aurait sédimenté. Durant cette campagne, nous n'avons pu disposer de 

particules en suspension afin de tenter de caractériser cette espèce. 



*ManganGse 

L'évolution du manganbse avec la profondeur est différente. Nous avons montré, 

dans le chapitre précédent, qu'une partie du manganbse est fixée sur le carbonate de 

calcium. La teneur en manganbse dissous dépend de la quantite de carbonates de calcium 

et de la quantité d'ions substitués. Le spectre R.P.E. des sédiments superficiels en mer 

Baltique (figure IV.22) montre qu'une partie du manganbse est aussi associée aux 

carbonates. 

h i e s  correspondant au manganéee 

~ubstitu6 dans la  calcite 

FIGURE IV.22: spectre R.P.E. de sédiments superficiels au point 6 

II existe donc un équilibre entre cette phase solide et la phase liquide que l'on peut 

symboliser par: 

A cet équilibre correspond la constante de distribution: 

L'activité de la calcite peut être égalée à 1 puisque le carbonate de calcium est 

pratiquement pur. 

L'activité du carbonate de manganbse particulaire est Agale au produit de la fraction 

molaire du manganbse (X) par son coefficient d'activité. On peut faire l'approximation 

que ce coefficient ne varie pas dans la gamme de température observée dans le milieu 



marin. Le coefficient D dépend du rapport des produits de solubilité des carbonates de 

calcium et du manganèse selon: 

Ces produits de solubilité dépendent de la temperature. II est possible de calculer ces 

variations à partir des enthalpies de dissolution: 

CaC03 = Ca++ + CO3-- H=-12,6 Kilojoules 

MnC03 = Mn+++ COg-- H=-4,305 Kilojoules 

et de la formule de Vant'Hoff: 

R = constante des gaz parfaits 

t = température en degres Kelvin 

L'application de cette formule et de la précédente donnant D, permet de calculer 

l'évolution de D avec la température. Nous les avons appliquées à la variation de 

temperature lors des thermoclines les plus fortes, c'est à dire pour une variation de la 

température de 5" à 17",5. 

On trouve: 

On remarque donc que si la température diminue, D augmente de 40%, c'est à dire que le 

rapport de la fraction molaire du manganèse particulaire sur le manganèse dissous 

augmente. Si la concentration de matière en suspension (M.E.S.) et le pourcentage de 

carbonate reste quasi constant, le manganèse particulaire augmente et le manganèse 

dissous diminue. 

La diminution de la concentration en manganèse est importante lors de la thermocline: 

- Au point 106, c'est à dire pour les eaux affectées par la Mer Baltique. La différence de 

temperature est de 12" environ, l'écart de salinité 9%0, et la variation de M.E.S. quasi 

nulle entre les eaux bordant la thermocline (tableau IV.2). La variation du manganèse 

dissous est maximale (figure IV.17). II ne reste plus que 34% du manganèse sous la 

thermocline. 
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Pour le point 142 (figure IV.20 et tableau IV.2), il existe un gradient de température et 

la teneur en manganèse dissous augmente, il faut donc supposer que le deuxikme 

phénomène l'emporte sur le premier. 

En conclusion l'étude de la colonne d'eau a permis de montrer que dans les eaux de 

surface de la mer du Nord, il existe une lacune du vanadium en surface qui pourrait 

avoir la même origine que celle observée en Manche et dans la mer Baltique. Les eaux du 

fond ont des teneurs constantes excepté dans la fosse du Skagerrak, ou l'on observe un 

deficit de ce métal près du fond. Près des thermoclines, on observe une diminution du 

manganèse dissous, en raison d'une plus grande affinité de ce métal pour la calcite. 

4.4. LE VANADIUM PARTICULAIRE EN MER DU NORD 

Le vanadium particulaire a ét6 analysé sur un nombre restreint d'échantillons (les 

22 prélèvements de surface et 2 sédiments en mer Baltique). En raison des faibles 

quantites disponibles, il a été impossible d'obtenir des teneurs significatives 

(inférieures à la limite de détection) sur plusieurs échantillons. En conséquence, le 

nombre de valeurs utilisables est relativement restreint; il est tout de même suffisant 

pour verifier la cohérence des données acquises, pour brosser les grands traits de la 

distribution du vanadium particulaire en mer du Nord méridionale, et pour fixer les 

limites de la réactivité de cet élément. 

4.4.1. Localisation des sites et méthodologie analytique 

Les sites étudiés sont les mêmes que précédemment. Seuls les échantillons de 

surface ont été analysés. Deux sédiments (S27-1 niveau 0-2 cm et S27-2 niveau 2-4 

cm) d'une carotte prélevée en juin 89, au cours de la campagne GEDYNOR, à bord du 

navire océanographique NOROIT, au nord de la mer Baltique ont aussi été analyses. 

L'Rchantillonage des particules a été effectué par pompage d'eaux de mer, grâce à un 

tuyau de polyéthylène armé, lesté, plongeant dans I'eau en avant de la vague d'étrave du 

navire, assurant ainsi l'absence de contamination. L'eau de mer est filtrée en continu sur 

des membranes Millipore de 0,45 um prélavées au moyen d'acide nitrique et d'acide 

chlorhydrique 1M. Les filtres sont rincés à I'eau milli-Q, séchés en hotte à flux 

laminaire et stockés dans des boîtes de Pétri prélavées, dans l'attente des analyses 

realisées à terre. 



Au laboratoire, les filtres Sont atbaquBs par un rnBlange d'acide nftrlque, fluorhydrique 

et perchlorique. Les acld~s en exces sant ensuite civâporQs et le rWdu est raprls par une 
solution d'acide nitrique "suprapua* 41 2%- La solution obtenue est dos&& par 

spectrom6trie d'adsorption atomique sans flamme au par 1.C.P.-A.E.S. 

4.4.2. R6sulbats 
Ls tableau IV3 regroupe. I'ensernbte des r4suttats. Excepte dans le cas des 2 slrblrnents, il 

n'a pas &te passible de mesurer la masse sourntse ti, l'analyse, de sorte que les rdsvltats 

sont exprim4s en w/t. Ce mode d'eqpression ne permet 6vtdemmsnt pas de comparer les 

valeurs brules ni d'un Bchantillon avec l'autre, ni avec celles de la littdrature, 

puisqutelles dependerit Çnlrecternent de la masse ds matière solide pr6ssnte dans un litre 

d'eau, qui peur varier eonsid6rabilement. 

Station 

TABLEAU IV-3: teneur en éi8ments majcturs ou <sZ It$k'at de traces ddRS les particules 

sddimentaires @MI et dans les ~&diments (S27-1, S27-2; en ppm); k s  syfnb~l@s c 
in$iquant que la tmeur est infdfieure ou &ale à la limits ide ddtscfion soit 0,Oi pg/t 

puur le vanadium; les parenth&ses indiquent des t@n~urs dautsuses; * indîquçg de& teneum 

probablement sous-estimBes; n.m: non mesuré. 



On peut toutefois établir des rapports ou des corrélations entre les éléments qui vont 

nous permettre de caractériser le support particulaire à l'aide des paramhtres 

géochimiques dont on dispose. L'analyse du tableau IV.3 amène les remarques suivantes: 

- les teneurs exprimées en pg/l varient dans une gamme trhs large ce qui signifie qu'aux 

variations déjà mentionnées, liées à la charge en suspension, se superposent d'autres 

fluctuations liées à la composition des particules, notamment à I'abondance relative des 

constituants minéraux et organiques, vivants ou non; 

- pour le vanadium, on ne dispose que de 14 valeurs, dans les matières en suspension, 

les autres étant en dessous de la limite de détection. 

Nous allons maintenant tenter de caractériser le support particulaire et la distribution 

du vanadium qui lui est associé par l'analyse de certaines relations interélémentaires. 

4.4.3. Normalisation des teneurs à I'aluminium 

En géochimie sédimentaire, on a l'habitude d'utiliser I'aluminium comme marqueur 

de I'abondance des aluminosilicates. Dans le cas présent, I'aluminium est lié aux argiles 

présentes dans les particules en suspension en quantité très variable. Rapporter la 

teneur en élément E à celle de I'aluminium (on dit: normaliser E à Al) permet une 

caractérisation grossière du matériel sédimentaire étudié. On obtient ainsi un ensemble 

de "teneurs normalisées à I'aluminium" comparables entre elles puisqu'indépendantes 

des unités exprimant les teneurs servant au calcul (Tableau IV.4). 

Cette première étape de l'analyse des données permet aussi d'y apporter quelques 

critiques. Notamment aux stations 106 et 161, les teneurs mesurées en Al, 0,2 et 0,1 

pg/I sont problablement entachées d'une erreur importante; elles ne seront pas prises 

en compte dans la suite. II semble en être de même, dans une moindre mesure, à la 

station 142. 

Les valeurs supérieures ou égales à 1000 du rapport MnIAI sont confirmées par des 

résultats acquis grâce a des méthodes de prélèvement et d'analyse tout à fait 

indépendantes, aux deux stations 153 et 172 situées dans le chenal de Norvège (BOUST, 

comm. pers.) 

Les valeurs normalisees obtenues pour les matières en suspension sont généralement 

supérieures ou du même ordre de grandeur que celles calculées pour les sédiments. On 

remarque enfin que les valeurs de FeIAI et VIAL sont particulièrement homogènes. Fe/AI 

= 0,56 +/- 0,18 et VIA1 = 26 +/- 16; cela suggère que ces deux éléments sont 

essentiellement liés aux alumino-silicates. Une analyse des relations Fe-AI et V-AI va 

permettre de caractdriser plus finement le stock sédimentaire échantillonné. 



TABLEAU IV.4: teneurs en éléments majeurs ou à l'état de traces normalisées à 

I'aluminium; les valeurs douteuses (cf tableau 1) n'ont pas été reportées dans ce tableau. 

4.4.4. Etude des relations Fe-AI et V-AI 

La figure IV.23 représente les teneurs en Fe portées en fonction des teneurs en Al dans 

les particules, exprimées en pg/I. La relation, mise en évidence, est IinAaire; de plus, la 

droite de corrélation passe par l'origine. On peut donc en tirer une valeur du rapport 

FeIAI plus rigoureuse que celle précédemment calculée, puisque la pente de la droite 

dépend surtout des teneurs les plus Alevées; on trouve ainsi Fe/AI = 0,53 +/- 0,04. Ce 

rapport est tout à fait comparable à celui que l'on peut calculer pour les shales, par 

exemple, d'après la compilation de WEDEPOHL (1971): FeJAI = 4,82/8,85 = 0,54. 

Rappelons que les shales représentent un matériel sédimentaire détritique 

argilo-silteux dont la composition moyenne est analogue à celle de la croûte terrestre. 

Les shales contiennent un stock d'éléments qui sont susceptibles d86tre apportés à l'océan 

sous forme particulaire, après transport par l'eau ou par le vent. 



FlGURE IV.23: relation Fe-Al dans les particules 

La relation Fe-AI montre donc que: 

- les diffRrents Rchantillons prélevés présentent une grande homogénéité; 

- le fer contenu dans les échantillons est essentiellement lie aux alumino-silicates et 

qu'il est donc d'origine naturelle. 

La corrélation V-AI (Figure IV.24) est beaucoup moins étroite que celle observee dans le 

cas du fer. 

FlGURE IV.24: relation V-AI 

régression linéaire 

droite théorique V=f(AI)shales 



La pente de la droits de corr&lation donne la valeur du rapport V [ppm)/Af (% )= . 

14d-4 (n=l i). Si l'on prend une teneur em vanadium de 130 ppm dans les slilales, on 
&tient uns valeur comparable: VIN% = 15. Cependafit, dans Fe cas du vanadium, le 

droite de cowblathn ne passe pas par Forigine; Iiordonn4e B l'origine est de I'ardne de 

O,Q1 ugll, 

Cela sugp&re Pexistence d'un exces de vanadium p~rticulaire et nous a>n,duit B ohaisir 
mmme rdférencre la compisltion moyenne deç'$hales repr&sentbea sur h fiajure IV.24 

par ta droite de pente ViA1 -15. Sept khantiftons montrent un exces de (Y ex) par 

rapport il Al (p~Ents situ&s au-dlesws de la draite) que Ibn p u t  quantifier ainsi: 

(V1Al)m - (V1Al)shales 00 
Vex %= 

(V/Al)shales 

08 les indices m et shales fant respectiviernsnt r(4ference aux rapports VIA1 mesur08 dans 

Phhantilton et calcul6s dans les sholes, Les valeurs sont reportees dans le tableau IV.5. 

II faut les wnsid4rer camrno des ordres de grandeur surtaut quand elles s'appuient sur 

des teneurs proiches da la limite de detection. 

TABLEAU W.5: valeurs des @XC&Q en 

vanadium 
(cfr tcaxtca pour le calcul) pdlr mpp~rt aux 
shales. 

Ce mode de calcul fait apparaître trois classes caractérisees par: 

Vex% c 25:S27-1,S27-2,30,39,54,210; 

Vex% 50: 66, 153, 248, 253; 

Vex% 3 100: 65, 67, 97, 230; 

Nous allons proposer une interprbtation de ces donnees et les confronter à des travaux 

antbrieurs. 



Les données disponibles se concentrent essentiellement dans la partie méridionale de la 

mer du Nord (figure IV.25). Les excés en vanadium les plus importants se rencontrent 

dans le golfe de Hambourg; ils sont aussi mis en Bvidence dans le Pas-de-Calais. Nous 

allons successivement discuter de leur origine dans ces deux secteurs. 

- Excès de vanadium dans le golfe de 

Hambourg 

Les excès de vanadium calculés dans 

cette zone suggérent qu'il existe 

Bgalement une source de vanadium 

d'origine anthropique. Nous disposons 

pour conforter cette hypothése de 

données acquises par le Deutches 

Hydrographisches Institut (1987). 11 

s'agit de mesures de vanadium et 

aluminium sur la fraction fine des 

sédiments déposés. Les valeurs VIA1 

obtenues et leur répartit ion 

géographiques (figure IV.26) amènent 

les remarques suivantes: 

- La valeur V/AI=15 prise comme 

réference semble tout à fait justifiée: 

les plus faibles valeurs sont de cet 

ordre de grandeur. 

FIGURE IV.25: répartition gdographique de 

I'excès de vanadium dans les particules. 

- Les apports fluviatiles de la Weser ne peuvent être seuls impliqués, il faut tenir .- 
compte de l'Elbe dont les apports induisent le long des côtes allemandes (îles Frisonnes) 

des teneurs normalisées de 26 à 69, donc des excés pouvant atteindre 360%. C'est 

précisément la valeur qui a été trouv6e pour la station 97 (tableau IV.5). 



FlGURE lbr28: carte de rbp~rti1;Fn des Mneurs en vanadium normaljsBes à l'alffminfurn 

(MA/) dans la fraction fine des çddiwnts d8pos&s; d"aprt3.s Ubemachung d@s Meeres, 

B8rjeht f& dm Jahr 7 $85, Deutschs, Hydragrâphise:hes Cnstitut, 1SSN O?E4#449, 
Hambourg, 1987. 

.- Exces de v a M u m  dans je d6troit du Pas-de-Calais. 

M$me si la antribution de I'usine TioxEde implant6e 9. Çalais ne fait aucùn doute (les 

particules sont caract6aisees par un rapport VlAC compris entre 40 et 70, donc Vex % = 

170 41 36B1, II es! difficile de ia quantifier. En effet au cours de la campagne DOS, on a 
pu observer que les partfcufes r4aolt4es hors de I'influen~e immbdiate de t'usine 

pr6sentaianr: des teneurs normalisées ii Palum!nium proches de 25 conduisand B des 

de l'ordre de 70%. On ns peut exclure I'hypothbse que ces valeurs puissent 

r@fl&ter d m  apports de vanadium partieulaire venant de la Manche Est, le rapport VtAl 

(itant de 22 ( pts 253, 248 1. cf tableau lV.4. 

Pour confirmer cette hypothkse, nous avons tracb dans la figure IV97 la concentratbn 

du vanadlurn particulaire en foncti~n du vanadium dissous. On remarque que !es eaux de 

la  anche sont les plus riches en vanadium particulaire. Ce scherne confirme que les 

eaux du p i n t  39 et d'une fapn moindre du point 54 ont pour origine la Manche, ce qui 
est en aamrd avec le mdble de PINGREE. 



- 
vanadium dissous (vg/l) 

FIGURE IV.27 

vanadium particulaire (pg/I) 
O. 16 0.16 

Nous avons comparé la pente de la droite V/Fe dans les suspensions de surface 

(~=3,3.10-3)avec celle donnée par KERSTEN et al. (1988), dans les sédiments de la 

mer du ~ord(~=3,4.10-3). Dans ce dernier cas, la valeur est déterminée à partir de 

données graphiques. Néanmoins, la bonne concordance entre ces deux valeurs montre que 

les particules sédimentées ont la même composition que celles présentes en surface, et 

reflbte donc le devenir des particules en suspension. Ce résultat montre que la 

composition ne varie pas au cours de la sédimentation, et que ce metal peut, loin des 

sources, être considéré comme consematif. 

4.5. DISCUSSION GENERALE 

0.14 0.14 

Nous avons donc vu que le vanadium dans le milieu marin est principalement sous 

forme dissoute et, profitant de cette propriété, ce travail a pu montrer que le vanadium 

dissous est un excellent traceur pour caractériser l'origine des eaux de la mer du Nord. 

II a de plus soulevé le problème du défaut de cet Alément dans les eaux de surface en mer 

du Nord et surtout dans celles de la Manche et de la mer Baltique. 

Ce ddficit entre les eaux de surface (moyenne 1,30 ug/d et les eaux sous la thermocline 

(moyenne 1,58 ug/l, pour les eaux d'origine Atlantique) est donc de 0,28 pg/l. II est 

voisin de celui trouvé par COLLIER entre l'océan Atlantique et l'océan Pacifique (0,15 

yg/l), de MIDDELBURG (0'27 pg/l) et de celui calculé par JEANDEL (0,28 pg/l). Ce 

déficit est cependant plus élevé, car les eaux de surface sont enrichies par les aérosols. 

b 
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Ainsi CAMBRAY en 1975 a fait une évaluation des apports atmosphériques sur la mer du 

Nord. Les flux moyens de vanadium (retombées humides: 0,33 pg/cm2an et retombées 

seches: 0,15 vg/cm2an) seraient de 2760 tonnes par an. Le rapport ICES (1986) donne 

un temps de residence des eaux de 6 mois pour les eaux du Nord et 36 mois pour celles 

du Sud. En prenant un temps moyen de 21 mois, on peut calculer à partir de la surface 

(575.000 km2) et de la hauteur de la couche supérieure de la thermocline (50 mètres) 

la concentration en vanadium d'origine atmosphérique. On trouve 0'17 pg/l ce qui ferait 

un déficit de vanadium de 0,28+0,17= 0,45 pg/l. 

Cette valeur serait donc beaucoup plus élevée que celle trouvée par JEANDEL, COLLIER et 

MIDDELBURG entre les eaux de l'Atlantique et du Pacifique. Elle est cependant beaucoup 

plus faible que celle observée dans la Manche ou la grande majorit6 des eaux provient de 

l'océan Atlantique. 

Pour expliquer ce déficit, l'hypothèse la plus simple est de supposer, comme VAN DER 

SLOOT et al. (1985), que ce vanadium est sous la forme particulaire. Malheureusement, 

si effectivement le rapport Vpart./Vdiss. est plus grand en Manche (12, 10 et 28 % 

respectivement aux points 39, 248 et 253) et près des côtes hollandaises et allemandes 

(1 à 4%), la somme vanadium particulaire plus vanadium dissous en surface est 

toujours nettement inferieure au vanadium dissous sous la thermocline. N'ayant pu 

analyser le vanadium particulaire dans la colonne d'eau, nous ne pouvons vérifier si ce 

déficit s' explique par une sédimentation. 

Si VAN DER SLOOT n'observe pas dans la mer du Nord d'enrichissement en surface de la 

phase particulaire, COLLIER par contre met en évidence dans l'océan Pacifique un 

enrichissement des particules en suspension dans les cents premiers mètres. 

PRANGE et al. (1988)pensent que le processus affectant la concentration du vanadium en 

mer Baltique est un piégeage par du matériel particulaire terrigène ou biotique, durant 

le mélange des eaux. En supposant un mécanisme non stationnaire, le vanadium 

particulaire diminuerait en raison du temps de résidence prolongé des eaux, en effet une 

fraction des particules sédimenterait et ne serait donc plus observable. La chute de ces 

particules n'étant pas limitée par la thermocline puisque celle-ci est détruite durant les 

périodes hivernales. COLLIER quant à lui, suppose que l'échange de vanadium entre les 
C 

deux phases est contrôlé par le cycle du phosphate. Cette hypothèse est renforcde par la 

grande similarité des vanadates et des phosphates. Tous les deux sont sous une forme 

anionique de complexes hydrogénés dans le milieu marin. Ainsi MIDDELBURG (1988) 

observe une bonne corrélation entre le vanadium et le phosphate dissous dans l'océan 

Atlantique ( ~ / ~ = 4 . 1 0 - 3 ) .  Dans notre cas la précision des teneurs en phosphate dans les 

eaux n'est pas suffisante pour confirmer ce résultat. 



Une hypothkse plus favorable à cette élimination du vanadium, comme nous l'avons dkjà 

vu dans le troisieme chapitre, serait l'adsorption par des oxydes de fer. Si cette 

adsorption est superieure a 95 O/O sur des oxydes fraichement précipités (technique de 

préconcentration qui est utilisée par de nombreux auteurs pour le vanadium), cette 

propriété diminue avec des oxydes de fer anciens. ~éanmoins TREFFY et METZ (1989) 

admettent que 10 à 60 % des entrees de vanadium à l'océan sont éliminées par ce 

mecanisme. Ils observent de bonnes corrélations entre le vanadium et le fer dans 

différents sédiments prélevés dans les oc6ans Atlantique et Pacifique. Dtapr&s SHlEH et 

DUEDALL (1988), Cette adsorption dependrait de la charge de surface des particules et 

donc évidemment de la forme de l'oxyde de fer, du pH, de la salinite et meme de 

complexants qui peuvent la modifier. 
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CONCLUSION 





Les mers côtières sont les premières à être perturbées écologiquement par l'activité 

humaine. Or la compréhension de la dynamique de ces mers est indispensable pour prévoir 

l'impact des rejets polluants et pour gérer l'environnement océanographique. Nous avons 

donc recherché un traceur potentiel de ces masses d'eaux et avons choisi le vanadium: cet 

élément est rejeté en quantités importantes dans les eaux du littoral Nord-Pas de Calais. 

D'autre part, dans le milieu marin il se trouve principalement à I'Rtat dissous sous forme 

ci'oxyanion H2V04-, les formes les plus condensees n'existant pas en raison de sa faible 

concentration. IE pouvait donc être, à priori, consideré comme conservatif. 

Dans le premier chapitre, nous avons répertorié les principales sources de vanadium 

naturelles ou anthropiques dans l'environnement et établi un rapide bilan au sein de 

chaque réservoir géochimique. 

Nous avons ensuite mis au point une nouvelle technique fiable de dosage du vanadium 

dissous: elle nous a permis d'atteindre de très faibles concentrations malgré la présence de 

la matrice saline et a résolu les problèmes de traitement et de conditionnement 

d'échantiltons toujours d6licatç lors de campagnes p~olong6es en mer. Ainsi la premibre 

étape -une fixation du vanadium sur résine Chetex- permet la préconcentration de 

I'anatyte, etle est simple à mettre en oeuvre, minimise les risques de contamination et 

favorise un conditionnement de très faible volume, stable dans le temps. Dans une seconde 

étape, Le vanadium, particulièrement bien chélate la r6sine est remis en solution par 

dissolwtion de celle-ci en milieu sulfurique sous l'action des micro-ondes. L'analyse finale 

par torche à plasma, avec l'utilisation d'un standard interne pour corriger les effets de 

variation de viscosit6, conclut cette m6thodologie. Elle autorise une précision de 7% pour 

un échantillon contenant 1 ppb de vanadium et permet de mesurer actuellement jusqu'h 

0,2 ppb. Enfin, profitant des capacités multi-élémentaires de la résine et de la torche, 

cette technique sera prochainement étendue à d'autres metaux traces. 



Afin d'étudier le devenir du vanadium dans la zone littorale comprise entre le cap 

Blanc-Nez et Ostende, nous avons calculé, dans le troisième chapitre, les différents 

apports de cet élément au milieu marin: nous avons montré que le rejet industriel 

localisé prbs de Calais constitue l'apport essentiel (290 Tlan) et qu'il est plus important 

que le flux atmosphérique (8,6 T/an) pour la zone etudiée. 

Le suivi physico-chimique des eaux côtières (V, mais aussi salinité, pH, M.E.S., Al, Fe, 

Mn ...) montre qu'une influence océanique nette n'est pas dbcelable à moins de quatre 

milles des côtes (bancs de Dyck). Dans la bande côtière ainsi délimitée, le vanadium qui 

coprécipite à la sortie de l'effluent industriel immédiatement après son arrivée dans le 

milieu marin avec les oxyhydroxydes de fer, diffuse plus suivant une direction parallèle 

aux côtes que perpendiculaire, confirmant ainsi I'hydrodynamisme côtier. La dispersion 

des particules s'accompagne de leur appauvrissement progressif en vanadium, le rapport 

Feparticulaire/Vpartjculaire tendant vers le rapport naturel trouvé dans les argiles et 

les sédiments de la mer du Nord. Cette désorption confère donc au vanadium particulaire 

un comportement non conservatif dans la zone étudiée soumise Ci un fort apport 

anthropique. 

Enfin le suivi, en mer du Nord, du vanadium dissous a permis de classer ces eaux en trois 

groupes: 

*la Manche et la mer Baltique caractérisées par des teneurs faibles inférieures à 1 ppb. 

*le centre et le nord, de teneurs égales à 1,30 ppb+/-0,04ppb. 

*les eaux côtières bordant la Hollande, l'Allemagne et le Danemark de teneurs plus élevées 

en raison des influences anthropiques proches. 

Le comportement du vanadium en fonction de la salinité permet d'identifier le devenir des 

eaux de la Baltique, de la Manche et de l'océan Atlantique dans la mer du Nord. La dynamique 

des eaux est en accord avec celle déduite du modèle mathématique de déplacement des 

masses d'eaux établi par PINGREE (1980). 

L'étude du vanadium dans la mer du Nord et ses abords révèle un déficit de cet élément dans 

les eaux de surface 

-par rapport au fond 

-par rapport aux eaux atlantiques d'origine. 

Ce déficit est accentué en Manche et dans le Skaguerrak. 



Cette Bllmination du vanadium dissous pourrait provenir d'une adsorption (par les oxydes 

de fer par exemple), suivie d'une sddimentation. L'dtat stationnaire n'est pas atteint en 

raison du temps de resldence prolong4 des eaux. 

Enfin une diminution importante du manganbse dissous est observBe lors des thermocllnes, 

Cette variation peut Atre expliqude grace & la thermodynamique par une augmentation de la 

constante d'dchange sur la calcite lors d'une baisse de tempdrature. 









1 - REVUCTIOU DES COHTAMlNATIONS 

g o k a :  
- Les h&Uc/tiOh 

- Le m a t t h e l  
- L'alnoaphehe ambiante 

- Les opétl&ewLs 

Mou avonb W é  p o u  L' evidembLe des opétLdons e6beotuée6 

au &bonatoLte ( ~ @ d e A ,  diluLion, d c . ) ,  de L'eau M W - 2  [ M I L L ' I P U R E ,  

ContinentcLe Wata Syd.temn) dont la neb.&LivLté est  dl envhon 15 M R cm. 

* La p n o d d  de q u u é  SUPRAPUR (Mmck) ou ULTRAPUR NUR- 

MATUM (Pnohbo)  W b  daMn l e  h v a g e  des 4,i-t-O~~ & d u  &&ines 

échangeubes dl ion& [ HN03 et HCL) et pow~ La pnépm&on d e s  échanAiUovid 

andyAe6 pan ab~onp.tion etornique [HN03). 

* Les acides de qual%t& "RP NORMAPUR p o u  analybes de RhacesN 

(Paohbo) W b  p o u  La minérL&don de phase patLticLLede. 

* Lu a c i d a  de q u ~ ~  aahndatrd "RP NORMAPUR' (PtoLabo) 

W &6 dand Les bains de Lavage du m a X i h i &  [ HCL & HN03) . 

* L e 6  &L!?.Ltu (Whatman 41 d SARTURZUS) dont plongéb d m n t  

48 h u e 6  danb une a o U o n  1M d' acide &que el d' acide cUoahydtU- 

que PUA hincé6 deux 6o.d à L' eau Mi2Y.i-2. 1kA  ont en6uite ~ é c h e d  

4 0 ~ ~ 6  h o u e  à ~ h x  h i M d V r e  et conbmv& à L ' a b ~  de la c h d w  et 

de t 'humidi té  dans des boaeb  de Pe/trti tendues &tanchu pm un &i.4!n1 

de pantrabine. 

* L e s  i m p a c t m  à cadcade en & u m U  anodisé aont  

abondamment à L' eau Ml 117-Q avant d' ê;ttre déch& AOUA la h o u e .  LU 

aubaces  de c o U e d o n  (WATMAN 4 1 ) dont placée6 d a a  L' appaheiX; C' en- 

4embLe ed.t pno.tégé pah un dachet en poLyUhyl&ne. 

* f es m i n ~ a e i n d o n b  d o n t  n U é e s  dans des b é c h m  en 

po&té/ttradhotroéthyL&ne ( P .  T .  F .  E .  ) mu& de couvehcte également en 



P.T.F.E.. L e s  béchem d o n t  hvi)6 enfiLe chaque opéna-tiond à L'acide 

&que v m  100°C. 

Le ghos m&&ti& (bou/t&e NlSKlEJ, pompe, ;tuyaux) e s t  h v é  

ao.ignuement enfiLe chaque campagne avec un mUange acide ( H M O 3  + H C l )  

p& runcl? abondamment avec de L' eau MlLL7-2  'et emb&é dand d e s  saclzeA 

p-thb~queb. 

L e s  6Lacon6 h a v a n t  à .lu trécuph&on des eaux de m a  h o n t  

mzmpl,i~ d 'un mUange acide pendavtt une dczaine de j o m  p h  abondam- 

ment tUncU à 1' eau M Z L L l - 2  avant Lewr u L b % d o n .  

Le p d  ma;t&ti& ( b é c h m ,  6 i o l e b  jaugéeb, d e n - m q m ,  

éptrouveftes.. . ) est  en po@&thyl&ne hade  dendiXi). 7L est  atocké dand 

d e s  b a h  a d e s  (HN03 + HCL I M )  et L n c é  abondamment avant W a -  

fian. l l  en es t  de même p o u  Leb a p p a t l m  à &&OLW en potycatlbonate. 

Le m a t h i d  à u a g e  unique (gants,  embod  amovibles d e s  

m i r n o p i p e t t e s ,  gode12 du p a n d m  aLLtoma/tique d' é c h a W o n d )  est  égde -  

ment en po&&thyL&ne G Lavé avant W ~ u n .  

L e s  m a n @ W o n s  d u n t  t r W 6 e a  A O L L ~  hotte à l a m i n d e  

(Nome F e d m d  Standwrd N o  209  a, cedbae 1 0 0 ) .  

4) Les Opé/ratm 

Tou/teb Les o p é n d u n ~  hont edbectuéeb à L'aide de g a d  en 

paLyéthyL2ne non Aaequed. La ~ i L t a e b  d u n t  uniqueme& manipuRed à L'aide 

de pinces btruc&es en pm$ique Lavées & hincéeb. 

11 - TECHNIQUES DE PRELEVEMENTS 

* d u  eaux 

L e s  ptrée&vements d u  é c h a W o m  d' eau o n t  isté tl&aLdeb 

à patLtitr des N / O  "CtryoaM de L' IFREMER, "Pkhteudn et " S é p h  11" du CNRS. 

L e s  picée&vemed oVLt &té e66ectué~ doiX à l '  aide de La bou- 

t w e  NlSKlN, a o a  à L'aide d'une. pompe anpLtante, d o n t  4I.a p&e 

i n t a n e  es.t enLietrmevtt ZédLonnée. 



L e s  eaux ptréeevéu hont &%hées cL&ec/tement d m  (it%e SAR- 

TURIUS de potro~Lté 0,45 vm &t de cLiamQtiLe 7 4 2  mm. 

L e s  6- d o n t  trZ?cupéh& dan6 d e s   cons en po@&thyL&ne, 

et ~ é p m & o  en deux ~hac t ion .4 :  L'une ut a d d i é e ,  L'auahz congdée 

h -20°C. 

Les &iL-O~es, h i n c b  à à' eau MlLLl-2 et con6mvé~ dan6 des 

boaes de P & t t i  &tanchu, aovLt maLn..teu au dtroiid judqu'à L m  R;iL&e- 

ment. 

Vavu t o u ~  LU cab, une daactiovr d u  eaux avant &iLttdon 

es t  A O U ~ & & ~  et dtockée danb d u  6lacon~ en v m e  c a p h d é ~  en vue de 

lu détmina;tion de L ' d d n i . t é ,  du pH d e  la d&niAé, dand Le 

lubohatoihe. 

L ' h p a d o n  en cabca.de p m e t  une coUec;te h U e d v e  des 

a b o a o a  en dolzctxon de la X&e des p&cURes à t' aide d' un eruembte 

de pluques munies de dedes  caaibnkes. 

i.ourju1 un j e t  d'& chatrgé de pcv&.~ctLees U R  W g é  pwpendi- 

cubthemeat à une Amdace plane ~ & é e  A. une dAXance S (Fig. 1 )  

FIGURE 1 :  Ptrincipe de L'impa&on à cadcade 
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du p o i n t  de A O ~ ~  du j&, Les paht;ic&U ayant a c q d  une quan.Cd2 

de mouvement dudidante  v u n t  A' e m h e  d e s  R.igne?l de cowurnt et pou-  

~u iv t t e  Lem Lta jec tuhe  en ditrection de h phque d'impaction. LU 

pam2cuRes dunt ta q u a W é  de mouvement à La d o m 2  de la &~yetle d m a  

&op daibLe, d m o n t  d o u n d u  aux dohces 'de vAcodLté &t entizainkes 

p m  Le 6 h x  d ' a h  v m  L' Uage dluuant. L1appah&d compon;te p R L L d i m  

btugeb mu& de dentes de &gew d é a u A s a n t e  de manietle à t l U m  
chaque Uage une vaesde  dl impaction aupWewle  à c U e  de C' a g e  

ptttcédent, à dkba  conbitant [ F i g .  2 ) .  Un t r e c u d e   si C e s  pLu.6 gaod- 

d u  pa,t&icU.eu 6 W  Le p h e m i u  duppont et L u  p U  6 a i b L ~  d a  Le dm-  

nim. 

La a & p a h d o n  ae d&, non pas 6LLivan.t la U e  géométrUque, 

mais d1aptr& la U e  ahodynamique qui phend égdemen;e en cornp.te 

1 / plaques 

filtre d 'arrêt 

FIGURE 2: Vue en coupe d'un .impacteu& SIERRA modUe 2 3 5  
.- 

ta dome et La devmXé d e s  pa t t t i cdu .  La c a l i b n d o n  d e s  h p a o t e w ~ b  

de duit en X m e  de "diam&e a&odynamique équivalentJJ dédini comme 

é;tavù La .taille d'une pcudiclde dphhLque de d e r ~ ~ L t é  7 ayant la même 

vLtebse &hiXe de chuXe que la pm;ticuRe é c h a W o n n é e .  

Phatiquement, n o u  avom W é  d u  impactewrd de .type SIERRA 

modUe 2 3 5  [MARPLE et L I U ,  7 9 7 4 )  compo&Xant Gnq Uages et un &X.tte 



métant Les p a t t t i d e s  non impactécu ("back up") . La calibiraLion du 

SIERRA modeRe 235 a é t é  e66eotuée pah  W I L L E K E  ( 1 9 7 5 )  d o u d  un d é b a  

de 6g m3h-1 d u h  une duh6uce de coUeoüon en 6ibire de v m e  GELMAN 
- 3 

*ype A h L'aide de pahticutes liquides ( = 1 g .  cm ) . 
LU pir&t&vemed o n t  &té edgec.tu& à une h a d u  moyenne 

de 6 m ( m 2  tUucop ique  en dWLaeWnin). SUtL Le N .  O.  SEPlA 7 7 ,  Le m â t  

Uai,t gagé à L'avant du navhe  et Les ptrU&vemed e66ec;t;uéA 6ace au 

v e n t  adin de nédWhe t e s  contaminaLiand dues à L1indmXxuc;tu/re du 

navule. 

III - PROTOCOLE DE MINERALlSATION DES PARTICULES 

Le doaage d e s  m&taux conteMun ciand Les p d c u R e s  en dupen- 

dion, pm bpec;ttLomWe d' émiAbion ou dtabdohpLLon, n ~ c e s d ~ t ?  une do.&- 

b . t I U d o n  patr@..Lte d a  &l%en. La bollct ion6 obXenue6 doivent puadédm 

d e s  piroptuét& phydico-ckimiquu identiques (v&codLté, pH ...) adin 

d 'as~uheh une bonne treptroduoübilité d u  ira-. 

La min&&a;tion 4' e6dedue d m  lu m o U é  des &i.éhhes ( t ' au -  

a%e moiW? e s X  covumvée p o u  dléventu&u vC%i&LcaLion6). T o u  Les 

/r&addd W é n  d o n t  de q u u é  "SUPRAPUR" et Xoutes Les m a n i p W o n b  

do& eddeotuéa aous  h o a e  à d&x h . in&e.  

LtéchavLtAReon, pbcé  dalzcl un béchm en LkgLon de 100 cm 3 

est  min&&& patr digu;tion acide à chaud (750°C) dwrant 2 h u a  

envulon. Un mUange d e s  & o h  a&du H N U 3 ,  H F  et HCeOq  da^ Les piropoir- 

Lion4 t l e spehves :  10: 3: 1 ,  es2 W é .  

A p i r h  évapoiraLion L o t d e  d e s  acLdes, Le iréA.idu e6.t hep& 

p u  qu&qued cm3 d'eau M I L L I - Q  v m  100-1 1 0 ° C  pendant 1 h u e .  La d o -  

U o n  obtenue est ,  upirh ne6h.oici.i4dement, a j u t é e  à 50 cm3 d u ~  une 

diaLe jaugée en po&&thyL&ne et a U o n n é e  d e  100 L d' acide W q u e  

a6.i.n de d h p o d m  d' un échantiUon à O ,  2% en HN03 L'andyde pe<r* & o u  

êthe eddeotuée en dpeotnomWe. 

I ) Specttornéthie d' aboofcpLion atonique 

Le apeottromiWte u;ti.&Aé U R  un modUe 2380 de Pm& € h m  
muni: 



- d'un ~ O W L  grrapkcte HGA 500 

- d' un p u b  ewr a&omdque d' échantLUon6 AS 4 0 

- d' une hnphimante PRS 1 0 

Le comectewl. d'ahoapLion non bpd~L6ique (ou coturecXu 

de bn.u,Lt de 6ond) UA c o n 6 U é  d'un ahc au deuL&.tium. 

La paogmmaZion Ithmique du dowr compotLte une étape de 

deshydtratcuXvn, une étape de d é c o m p o ~ ~ o n  et une Uape d' a ; t o m & ~ o n .  

Une 4 h e  Uape de po6.t a/tomihdon es.t duLinée à otadd4anchh de ;taUA 

a&iciu éventu(ie dans la c U e .  Le 6om u.t & o u  poMé à 2700°C dwlant 

36. De même, Ce d o u t  es.t p4ogaamm& p o u  &en&e Le p.4k.h aupidement 

podaibLe tempéhatme d' aAomhaAion (mode "Max Pwetl") . En L h d a n Z  

a,indi la dwrée d ' a t o m ~ d o n  et en maintenant un p a L i e t l  cvwtt ( 5 6 )  

à la 2empéna.tuhe chod ie ,  on acct~oLt la ~ e n 6 i b W é  du doaage. 

Cette ;technique a &té u U é e  powr la détmina;t ion du man- 

ganede & b o u ~  cü.4ec;tement dans C f é c h a W o n  apatu l 'addi t ion  d'un 

modi6icatm de maLtLce (un n& de p.luLine) . Le pavgtuxmme UecthoAhm- 

mique m& au p o i n t  u.t 4edwn& dan6 Le XabLeau ( 1  J .  

Eltapes Tempénah,te Temph Dmée Akgon 

( O C )  de montée ( A )  du Pa&l?rr ( A )  (mC/mn) 

Séchage 120 2 1 O 300 

Nettoyage 2700 1 5 300 

TABLEAU 1 :  Pahamma du p4ogtramrne .thetunique m d e  au p o i n t  

powr Le doaage du manganbe &.i lou.  



Le ape&omWe W& u L  Le modUe 3510 d 'ARL.  Le dosage 

d u  U h e n t d  majeut~b et d u  m W x  &acu dam L u  p W c u R u  a ét& 

e a d e m k  à e la ide  de ce t t e  Lechnique, Loaque & seruibLLLté Le pm- 

m W .  L e s  conce&donn d a  Uême&. m a j w  d d d ~ u 6  (Ca, Mg, K ,  

9, 8, S i )  et d u  buRdatu o n t  égalment pu êttte de-twuninéu pan c m e  

technique pniibentant L'avantage de ne pas n&cesdLta de M o n  des 

écham%%onb. 

V - ?RECISION DES DOSAGES DES MFTAW TRACES 

Lu w u  d ' m e . u h  de dosage peuvent êttLe clahbêu en ;ttloih 

Cdtégohie6 : 

- inn;th-mentalu (be~ ib i&Lt&,  L h d e  de d&tection, i n X e / r -  

dl~~ences. .  . ) 
- pan dé6auX ( non q u a W a t i v d é  des m i n é . a ~ ~ o n A ,  p & u  

pah  a& onpfion, vo.bWAa;t;ion, . . . ) 
- pm e x c h  ( c o n t a m i u o n  de tou;te natwrel 

N O U A  n'avonn hetenu, en h a o n  de don hnpoh;tance, que ce t t e  

danieire &&gohie d ' m m .  Lu ana&au des U h e n t s  Laaces, powi, 

un même é c h _ a W o n ,  o n t  U &  eddeotuf?6  pluie^ aoih .  NOUA avom con- 

~,icî&é atrb&ahement, qu'une phécinion t r & d v e  v o d i n e  de 10% ut 
accepkbte. 

Ce p a ~ a m m e  a e*é d&tminé  al~iuant Lea cihectives p&&co- 

n A k e s  pan. Le C N E X U  dan6 Le "Manuel  de^ a n d y b u  chimique6 en miLieu 

matUn" ( 1 9 8 3 ) .  

L' &talon ab~oLu de condu&vi.Cé hecommandé pan L' U N E S C O  esit 

une boLuLion de KCL à 3 2 , 4 2 5 6  g .  KCJ- ' .  CuXe do~U%%n c o r n m m ~ & e ,  



comupond à une eau de m u  de ~~~é 35%,. La m a m e  de La conduc- 

Rance d e  La aot.u&on étalon eL de la conductance de 4' échantieeon eb.t 

un moyen de d é t m i n d o n  condu&&que de La a & ~ & .  

En pmtique,  La muutre de La conductance de La .l\o.eu;tion de 

iréibence d o i t  A' eddectum à 15OC. Lu cornedovin de t e m p h a e  a 
de ptession sont  eddectuéu ghâce à La h&.don l i a n t  .ta sat%nLté p u -  

.tique et l e  aappoht de condudv+*é UR ( é c h a W o n  / k e d h e n c e ) .  ce t t e  
heeation, donnée en I i W e  aimpfidiée ut suivante: + 

au ec: 
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Vanadium is a trace element which in very important in the cellular growth. 

Recent studies of chemical speciation have showed that the biological activity 

1 

, of vanadium depends upon its oxidation state. Furthermore, when its oxidation 

state is V, which is preponderant in marine waters, its toxicity increases signifi- 

cant ly . 
, 

In the first chapter, we have reported the recent literatures on vanadium 

in naturel media. In the following chapter, we have described a new technique 

to analyze dissolved vanadium. This analysis in seawater is difficult on account 

of the low contents of vanadium ( ppb) present in a very complicated matrix. 

1 The use of 3 combined techniques (preconcentration on chelex resin; dissolution 

by means of microwaves; ICP-AES) has allowed us to elaborate a more reliable me- 

thod . 
This method has been applied to: (i) the study of dispersed V derived from 

industrial discharges around the Flemish coasts (in order to study the flow of 

water currents); (ii) the evolution of V in the North sea during the "Tramanor" 

cruise performed £rom Norway to the Straits Dover (July 1988) has enabled to iden- 

tify the nature of waters and their origin in the different regions of the North 

sea. Owing to the study of dissolved V, the identification of the various zones 

of seawaters has been found to be in good agreement with that obtained from radio- 

active tracers. 

! Trace metals, Vanadium, Manganese; Microwave, Chelex Resin, ICP-AES, Seawater, 



Le vanadium est un olipo&lément nécessaire A la croissance cellu 

récentes études de spéciation chimique ont montrd que l'activité biolo 

fonction de son état d'oxydation.et que sa toxicité est augaientire lors 

sous l'état de vanadate de degré d'oxydation V. Or, cet état est pré 
I 

dans les eaux marines. 

Après avoir rassemblé les différentes sources naturelles et anthr 

et le comportement de cet elément dans le milLeu marin, le travail est1 

consacré la mise au point d'une technique analytique appliqude en milieu 

rendue particulièrement difficlle en raison de son niveau de concentration (de 

l'ordre du pg/l) dans une niatrice trhs complexe. L'association de 3 techniques 

(préconkentration sur résines, attaque par microondes et analyse par torche a 
plasma) a permis de trouver une solution plus fiable que les rares mdthodes propo- 

sées. 

Cette technique a d'abord été appliquée à l'étude de la diffusion du vana- ' 

dium & partir d'un rejet industriel sur la côte des Flandres, afin d'étudier 1'6- 

coulement des masses d'eaux c0tières. 
. ,  

Le suivi du vanadikn eh Mer du Nord lorg de la campagne Tramanor en Juillet ; 

88, depuis la Norvège juequ'au Pas de Calais 3 permis de cerner l'origine des ' 

différentes masses d'eaux. Les résultats sont en bon accord avec ceux obtenus ,- 

par le suivi de traceurs radioactifs. 

Mots clt2s- 

Métaux traces, 

d'Argon, Eau de 

Vanadium, Manganèse, 

mer, Analyse. 

Microondes, Résine Che lex, Torche plasma 
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